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ORGANlK BiLE§iKLERIN 
ONEMLI AlLELERJ 
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Organik Baki§ CD'si 

Aaj Organik kimyadaki temel kavramlan canlandirabilmeleri ve anlamalan amaciyla ogren- 
W W cilere, bu kitapla birlikte yardimci bir CD verilmistir. 

1. KAVRAMA UNiTELERi Organik Bakis CD' si, bilgisayar grafikleriyle ve canlandirmalarla 
i§itsel ve gorsel olarak, organik kimyadaki temel anahtar konulann anla§ilmasinda yardimci olmak 
amaciyla verilmi§tir. Bazilan canlandinlmis. 50 adet 3D "Kavram Unitesi" asagidakilerin anlatilmasi- 
na yardimci olabilir: 

• maddenin tanecik (mikroskopik) g6riinii§u, 

• karma§ik iic boyutlu yapi ve ili§kileri, 

• dinamik i§lemler. 

A§agidaki konulara ozel olarak agirlik verilmi§tir: 

• atomik ve molekiiler orbitaller ve kimyasal baglanma. 

• stereokimya (3 boyutlu yapi) ve konformasyon (molekul §ekilleri), 

• molekiiller arasi kuvvetler ve fiziksel bzellikler. 

• organik tepkimeler ve tepkime mekanizmalari, 

• karma§ik biyokimyasal molekiiler yaprlar. 

2. C ANLANDI RM ALI G RAFIKLER Organik Bakis CD si. 60'tan fazla canlandinlmi§ sunus ve 
diger ozel ders grafikleri ve yapilarla birlikte ilgi gekici bir 50k molekuliin 3 boyutlu filmlerini de ice- 
rir (ornegin doymu§ bir yag molekulii ya da bir tag eterle komplekslesme). 

Organik Kimya, 7. Baskida, molekiillerin renkli grafikleri 3 boyutlu §ekilde verilmi§tir ve bu 
grafikler, Cray Fryhte tarafmdan hazirlanan Spartan® kuantum mekanigi hesaplamalan yazilimi esas 
ahnarak hazirlanmi§tir. Molekiiler orbitaller, yiizeylerdeki elektron yogunlugu ve elektrostatik potan- 
siyel degi§imlerinin dogru olarak yeni grafik gosterimlerle sunulmasi bu baskiya 90k yiiksek seviye- 
de bilimsel yenilik getirmi§tir. 

3. 3 BOYUTLU MODELLER 400'den fazla 3 boyutlu molekul modeli Organik Bakis CD'sin- 
de mevcuttur. Bunlar metinde bahsedildikleri yerlere ili§kilendirilmi§tir. Bunlar, 50k bilinen Rasmol® 
bilimsel gbrselle§tirici yazilimlan kullanarak (yazar Roger Sayle'in izniyle) ogrenci ara§tirmalan i?in 
otomatik olarak acilmaktadir. 

Yazihm ve ozel model dosyalari, ge§itli modellerle ilgili (zincir yapisi, tup, top-cubuk, uzay dol- 
durma modelleri) ozel renk semalan, ogrencilere molekulleri ayirt edebilme ve biyomolekuller arasin- 
da secim yapabilme (omurga, sarmal yapi, §erit) imkamni saglar. 

4. BiRBiRiYLE BAGLANTILI ALI§TIRMALAR 3 Boyutlu modeller ce§itli §ekillerde i§lene- 
bilir. Birbiriyle baglantili 20 ali§tirma kullamlarak, molekiil yapilan, stereokimya ve konformasyon 
esaslan uzerinde ogrencilere yapiyla ilgili dersler verilebilir. (Bu turde daha fazla ah§tirma yapmak 
isteyen ogrenciler, CD'de ayn bir yerde "Ah§tirmalar" olarak verilen bir boliimden 3 boyutlu Model 
Alisnrma Kilavuzuna ulasabilirler.) 

5. ALI§TIRMA/TEKRAR Tekrar icin yeni kaynaklar (internettten ula§ilabilir), birbiriyle baglan- 
tili cahsmalar i?in Gerekli Yardimlar ve Dersler de Have edilmi§tir. Bu kisim, ogrencilere, bu derste 
basanh olabilmeleri igin kendilerine gerekli olan becerileri denemede yardimci olmasi amaciyla dii- 
zenlenmi§tir. Bu kisim, bgrencilerin, kimyasal donU§umler igin yapilari ve reaktifleri canlandnrabilme- 
leri ve yazabilmeleri, tepkimelerdeki temel kahplari uygulayarak ana iirunleri tahmin edebilmeleri veya 
gerekli basjangic maddelerini ve organik lepkimelerin mekanizmalanm bulabilmeleri ifin diizenlen- 
mistir. 

6. IR OGRETJCiSJ Organik Baki§ CD'sinde onemli bir IR bgretici yazilimi da yer almaktadir. 
Bu yazihm, Organik Kimya 7. Baskidaki spektroskopik kavramlan degerlendirmedeki geli§meleri des- 
teklemede yardimci olur. IR ogreticisi, infrared spektroskopisiyle ilgili teorik canlandirmalar sunar ve 
ogrencilere IR spektroskopisi ile ilgili ali§tirmalari yapmalanni saglar, aynca bazi bilesjklerin IR spekt- 
rumlanm verir. Gosterimli spektrum. birpik uzerinde sabitleme yapildiginda (harekei donduruldugun- 
da) titre§im hareketini. titre§im duzenlenmesini ve canlandinlmasim beraberce gosterir. Ogrenciler de 
kolayca karsdastirmalar yapabilir ve bir infrared spekturumunu hizh bir §ekilde analiz edebilme yete- 
nigi kazamrlar. 
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Her yeni baskida oldugu gibi sadece tek bir amac vardir: 

organik kimyanin konularini 

ogrencilere ve kitaba layik bir sekihle 

anlasihr bigimde ortaya koymak. 



DUZENLEME 

Organik kimyaya yaklasimimizda ana temamiz yapi 
ve etkinlik arasindaki iliskiyi vurgulamaktir. Bunu 
basarmak iqin; geleneksel yak la si in olan fonksiyonel 
gruplannin ozelliklerini, tepkime mekanizmalariyla 
birle§tirme yolunu esas olarak aldik. Bizim felsefe- 
miz mekanizmalari vurgulamak ve mtimkun oldugu 
kadar yaygin ve sik olarak bunlan vermek, aym za- 
manda birqok bblumiin esasi olarak fonksiyonel 
gruplarin birlestirici ozelliklerini kullanmaktir. 
Pldnlamamizda ana tenia, ogrencilere organik kim- 
yanin ne oldugunu bgretmektir. Mekanizma yaklasi- 
mimiz ise olayin nasil gerqeklestigini ogrencilere 
gbstermektir. Firsat oldukqa bu olaylann canhlarda 
ve qevremizdeki fiziksel olaylarda da oldugunu gbs- 
termektir. 

Ogrenciler icin en onemli olam, yapiyi-melezle§me ve 
geometrisini, sterik onlemeyi, elektronegatifligi, polarli- 
gi, formal ytik kavramini tarn olarak anlamak, boylece 
mekanizmalann nasil olacagini sezebilmek, yani fikir yii- 
riitebilmektir. Boliim 1 ve Boliim 2'de bu ba§hklarla ba§- 
layip onemli fonksiyonel gruplan ve bu yeni baskida IR 
spektroskopisini veriyoruz. Aynca yeni olarak, ogrenci- 
lerin yapilan anlamalarim kolayla§trrmak amaciyla kitap 
boyunca elektron yogunluk yiizey modelleri ve elektro- 
statik potansiyel haritalan ekledik. 



Mekanizma ile ilgili cali§malanmiza Boliim 3'te asit- 
baz kimyasiyla ba§layacagiz. Qiinkii asit-baz tepkimele- 
ri temeldir. Konuyu Lewis asit-baz teorisiyle ele 
aldigimizda organik kimyada tepkime mekanizmalanmn 
temelinin asit baz tepkimeleri oldugu goriiliir. Aynca 
asit-baz tepkimeleri oldukga basittir ve ogrenciler de bu 
tepkimelere oldukca ah§kindir. Asit-baz tepkimeleri der- 
sin ba§mda ogrencinin bilmek ihtiyaci duydugu birka9 
onemli konunun giri§ine de uygundur: (1) tepkimeyi gos- 
termede kullamlan egri oklar, (2) serbest enerjiyle denge 
sabiti arasindaki ili§ki, (3) entalpi ve entropi degi§imle- 
rinin denge kontrollu tepkimeleri nasil etkiledigi ve (4) 
induktif, rezonans ve 56ziicii etkilerinin onemi. Boliim 
3'te, "Tepkime iqin Bir Mekanizma" adh kutulardan il- 
kini vererek ogrenciye organik kimyanin nasil i§ledigini 
gostermeye ba§layacagiz. Kitap boyunca bu kutular dik- 
kat cekici kisimlardir ve onemli tepkime mekanizmalan- 
mn aynntilanna burada yer verilmi§tir. 

Kitap boyunca organik kimyanin ne oldugunu gbster- 
mek icin ce§itli firsatlar kullandik. Ogrencilerin; hayatta 
ve diinyamizda, 9evremizde cereyan eden olaylann orga- 
nik kimyayi i?erdigini anlamaya ba§lamasiyla, derse olan 
ilgileri ve dersin cazibesi artacaktu*. Gercek diinyamizda 
cereyan eden gergek uygulamalan, boliimlerde giri§ ki- 
srmlannda yer alan "... Kimyasi" kisimlan icerisinde ve- 
rerek organik kimyanin hayatimizdaki yerini gerek 
biyolojik kavramlarla gerekse cevremizdeki fiziksel olgu- 
larla gostermeye cali§tik. 
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YEDiNCI BASKIDA YENi ANAHTAR OZELLiKLER 

Bu baskida bir?ok degisjklik bulunmaktadir, bunlardan en onemlileri: 

• Ogrencilerin ilgisini arttirmak igin bolum girisjerinde verilen acili§ sunuslari 

• Elektrostatik potansiyel haritalan ve elektron yogunluk yiizey modelleri-kuvvetli yeni 
egitim 

• Orbital melezle§mesi ve yapiya yeni bir baki§ 

• Ogrenme Grubu Problemleri, kavramlara aktif katilim ve gdzlemle ogrenme icin firsatlar 

• Organik sentez ve retrosentetik analize yeni bir baki§ 

• Gercek ya§adigimiz dunyada kimya ve biyolojiye "...Kimyasi" kutulanyla dikkat cekme 

• Bazi ozel konulara ana goru§ler 

• Spektroskopiye erken giri§ 

• Ogrenmede dikkatimizi anahtar aracjara ve ipu^lanna ?eken egitsel i§aretler 

• Teknolojiye dayali CD ile ogrenim- Spartan ve .pdb (Protein Verileri Bankasi) format- 
larinda moiekul modelled, tepkime canlandirmalan ve dgretme grafikleri 

• Fakiilteye ve dgrencilere destek icin web sayfasi 




Bolum Asilif Sunuflan 



Konuyu ilging bulan ogrenciler ogrenmek igin motive olurlar. Bu fikir bu ki- 
tabin ilk baskisindan itibaren ba§anli olmasinda onemli olmu§tur ve bu bas- 
kida yeni bir §ekilde daha onemli hale getirilmi§tir: Her boliimun ba§indaki 
a9ili§larla, ogrencilere konularla ger9ek diinyadaki uygulamalar arasinda na- 
sil bir ili§ki oldugunu gostermek amaclanmi§tir. Konulann biyokimyadaki, tiptaki ve 
9evremizde onemiyle ilgili ornekler verilmi§tir. Ornegin Boliim 2, fonksiyonel grupla- 
n igermektedir ve bazi fonksiyonel graplann bir HIV proteaz inhibitoru olan Crixi- 
van®'in etki mekanizmasiyla ili§kisini gostermek i?in bir makaleyle ba§lar. Boliim 3, 
asit-baz kimyasi uzerinedir ve karbonik anhidraz enziminin, enzim mekanizmasinda 
asit-baz tepkimelerinin nasil olu§arak, kanin asitligini diizenledigini a9iklayan bir ya- 
ziyla ba§lar. 4. Boliim kaslardaki aktin proteininde karbon-karbon birii bagi etrafinda- 
ki donmelerle ilgili bir yaziyla ba§lar. Bu bolum konformasyon analizleri uzerine agirhk 
verir. Diger bolumlerde de aym ttir ilgi 9ekici giri§ yazilari vardir. 



Yapi ve Etkinlikle Ilgili Temel Kurallan Gosteren 
Elektrostatik Potansiyel Haritalan 

Ogrencilerin organik kimyada uygulayabilecekleri onemli kavramlardan ikisi zit yiikle- 
rin birbirini 9ektigi. yiik dagdimimn (delokalizasyon) ise kararlilik etkisi yarattigidir. Kim- 
yacilar olarak, kimyasal tepkimelerin zit yiiklerin birbirini 9ekmesi sonucu meydana 
geldigini biliriz. Tepkimelerin, tepkimelerde olu§an ara iirunlerin kararliliklarinm artma- 
si veya azalmasina bagh olarak desteklendigini (yeglendigini) veya desteklenmedigini de 
biliriz. Bu egitimi daha yararh hale getirmek amaciyla, moiekul veya iyondaki 9e§itli bol- 
gelerdeki yiik dagilimim gostermek icin molekiiliin van der Waals yuzeyini renkli goste- 
ren elektrostatik potansiyel haritalan kullandik. 

Ornegin, organik kimyada 90k onemli olan Br0nsted-Lowry ve Lewis asit-baz tepki- 
melerini anlatmak igin, yiik dagilimimn asitin etkinligini ve konjuge bazin bagil kararli- 
ligim nasil etkiledigini gostermek amaciyla, hesaplanmis, elektrostatik potansiyel haritalan 
geli§tirilmi§tir (asitler ve bazlar uzerine). Bu yeni grafikler yiik aynmim. toplanmasmi ve 
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dagilimini gostermede 50k yardimci olur. Bu boliimdeki diger omekler, uc alkinlerin asit- 
liginin ve etoksit anyonunkine kar§i asetat anyonundaki yuk dagihmlan ile bor trifloriir 
ile amonyagin Lewis asit-baz tepkimesindeki yuk dagilimlannin gosterimleridir. 

Asimetrik bromonyum iyonunun ve protonlanmi§ asimetrik epoksitlerin bagil yuk da- 
gihmlarini gostermek, elektrofilik aromatik yer degis_tirmede arenyum iyonu ara iiriinle- 
rinin bagil kararhliklanni kar§ila§tirmak, karbonil grubunun elektrofilik yapisini 
gostermek, nukleofiller ve elektrofiller iizerindeki tamamlayici yiiklere dikkat cekmek 
icin de elektrostatik potansiyel haritalan kullandik. Aynca boliim kutulannin ilkinde bir 
reaktifin LUMO'suyla diger reaktifin HOMO'sunun tepkimelerde ne denli onemli oldu- 
gunu gosterdik. 

Bu kitapta, Spartan® yazihmi kullanarak kuantum mekanigi yontemiyle elektron yo- 
gunluk yiizey modelleri ve elektrostatik potansiyel haritalan hazirladik. Molekiilleri kar- 
§ila§tirmada, ayni serideki ayni yiike sahip molekiilleri ele alarak yapilan kar§ila§tirmalann 
daha dogru ve anlamli oldugunu kamtlamak istedik. Yapilarda, sadece ytiksek enerjili 
konformasyonlarin istendigi durumlar di§inda en az enerjili olanlar alindi. 

Bu kitapta kullandigimiz hesaplanmis, yapilarin cogu ile ilgili veri dosyalari CD*de 
verilmi§tir ve bunlar. Spartan yazihmi kullamlarak uc boyutlu olarak i§lenebilir ve ince- 
lenebilir. Bir 50k molekul yapilan .pdb formatinda Rasmol veya Chime ile gozlemek 
icin verilmi§tir. CD ikonu, CD'de veri dosyasi olan bir yapiyi belirtir. 

Orbital Melezle§mesi ve Organik Molekullerin Yapilan 

Bu baskida orbital melezle§mesinin tiim yonlerini gostermek icin or- 
ganik molektiller sectik. Melezle§meyi: sp* melezle§mesini gostermek 
igin metanla ba§ladik. Hemen sp 2 melezle§mesi ic;in etene ve sonra- 
sinda da sp melezle§mesi icin etine gectik. (Onceki baskida sp 1 ve sp 
melezle§melerini gostermek igin sirasiyla BF 3 ve BeH 2 'yi kullanmi§- 
tik.) Dogrudan dogruya organik molekiillere agirhk vermek iizere bu 
degi§ikligi yaptuc. Boylece orbital melezle§mesine iki boliimde yer vermek yerine sade- 
ce bir boltimle sinirlama imkanimiz oldu. Tarti§malanrmzin VSEPR teorisi kisminda 6r- 
nek olarak halen BF, ve BeH 2 yer almaktadir. Ancak agirhk organik molektiller 
uzerindedir ve bu molekullerin orbital melezles_meleriyle §ekilleri arasindaki ili§ki ve ge- 
ometrilerinin anla§ilmasina onem verilmektedir. Aynca. bag elektronlannin yogunluk bol- 
gelerini ve omek olarak alinan molekullerin moiekiil §ekillerini (van der Waals ytizeyini) 
gostermek igin, hesaplanmi§ elektron yogunlugu yiizeylerini kullandik. 

Fiziksel ve Bilgisayar Molekul Modelleri 

Ogrenmede teknolojiyi en fazla oneren ki§iler olmamiza kar§in, ogrencilerin yapilan 6g- 
renmesinde. elle kullanilan molekul modelleri, bilgisayar molekul modelleri icin temel 
tamamlayicidirlar. Ger^ekten yapiyla ilgili bazi durumlar en iyi §ekilde fiziksel molekul 
modeller kullamlarak ogrenilir. Bu bakimdan £ah§ma Kilavuzu" nun ilgili boliimlerine 
elle kullanilan 31 model ilave ettik. Molekul modelleri seti kitaptan ayn bir ek fiyatla 
satilmaktadir. Liitfen Wiley temsilcisine. aynntilar igin ba§vurunuz. Kitapta bazi yerler- 
de kenarda yazih notlar kullandik. Bu notlann verilmesindeki ama^, ogrencilere, bazi 
noktalarda 9ali§malanni kolayla§tirmak icin elle kullanilan molekul modelleri kullanma- 
lanni tavsiye etmekti. Bunun ic;in dikkatlerini CD'deki bilgisayar molekul modellerine 
cekmek iizere CD ikonlan kullandik. 




§ekil 3.9 Asetat ve 
etoksit anyonu. 
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§ckil 1.18 
Etanin yapisi 



Kavramlara Aktif Katilma OGRENME GRUBU 

Ogrenmede, ogrencilerin aktif ve beraber katilimim saglamak amaciyla her bir boliimiin PROBLEMLERl 
sonunda ogrencilerin kii^iik "Ogrenme Gruplan" iginde gozmeleri icin problemler dii- 
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zenlenmistir. Her bir problem, Ogrenme Grubu Problemi (OGP) denir, kavramlan bii- 
tiinler ve ogrencilerin tarn bir coziime ula§malan i9in o boliimdeki bilgileri toplamalan- 
m gerektirir. Bu problemler simfta veya sinif di§inda, istege bagh olarak dort-alti kisjlik 
gruplarla §ali§ilabilir. Ogrenme Grubu Problemleri, ogrencilere daha onceki boliimler- 
den ogrendiklerini bir araya getirmeleri ve bu bilgileri daha once ogrendikleri fikirlerle 
birle§tirmeleri i?in yararh, sonuca ula§tinci bir etkinliktir. 

Ogrenci Liderligiyle Ogretme 

Ogrenme Grubu Problemlerinin yapisi, izleyenlere de organik kimyayi ogretmek igin ya- 
rarh olabilecek bir §ekilde diizenlenmistir. Problemlerin coziimleri her bir bolumden ce- 
§itli onemli kavramlan ortaya koyacagi i?in, Ogrenme Grubu Problemlerinin simfta 
cali§ilmasi o giin simfta ogrenme uyancisi gorevi yapabilir. Bu yolla ogrenciler ogret- 
me yoluyla ogrenme icin kuvvetli bir deneyim kazanabilirler (biz ogretmenlerin ilk el- 
den bildikleri mukemmel bir deneyim). Ogretmen, ogrenci sunumlanm smifin bir ucundan 
izleyebilir ve boylece tiim istenen fikirlerin ortaya konup konmadigini ve acik?a tarti§i- 
hp tarti§ilmadigim gorebilir. Ogrenme grubu sunu§lanni i9eren sinif diizenlemeleri igin 
aynntih oneriler, bu kitabi kullanan egiticilere bilgilerle beraber sunulmaktadir. 






H 3 C - CI: 



H C=C - CH-, 



§ekil 4.25 
(asetilenur) 
klorometan 



Rentrosentetik Analizlere ve Organik 
Sentezlere Giri§ i^in Yeni Bir Duzenleme 

Organik sentez ve retrosentetik analize (Boliim 4) gi- 
ri§ 15111 bir ara9 olarak, bu baskida alkiniir iyonlan- 
mn alkillenmesi Corey- House, Postner-Whitesides 
(lityum dialkilkuprat) serisiyle yer degi§tirmi§tir. Bu 
degi§tirmenin onemli getirilerinden biri bu a§amada, 
Etinur ogrenci, ogrenmi§ oldugu bilgileri sezgi yoluyla birle§tirerek verilen sentezde kullanilan 

anyonu ve tepkimeleri hemen anlayabilir. (Alkil halojenurlerin lityum dialkilkuprat reaktifiyle on- 

ceki baskida verilen kenetlenmesi i9in bunu soylemek miimkiin degildir.) Kitabin ilk bo- 
liimlerinde verilen kavramlar bu yeni organik sentez sunumunda daha da 
kuvvetlendirilmi§tir. Ornegin ogrenciler, alkinlerden alkiniir anyonu elde ederlerken 
Br0nsted-Lowry asit-baz kimyasim ve alkiniir iyonunun alkil halojeniirlerle etkile§me- 
sinde de Lewis asit-baz kavramlarim kullacaklardir. Aynca burada, bir 90k organik tep- 
kimenin zit yiik ta§iyan molekiiller arasindaki etkile§imle oldugu temasina yaygm bir 
destek bulacaklardir. 

Karbon-karbon bagi olu§turan tepkimeler organik sentezin kalbidir. Alkinur anyonla- 
nnin alkillemesiyle senteze giri§, daha organik kimya dersinin ba§mda, ogrencilere kar- 
bon-karbon bagi olu§turmada bir yontem ogrenmelerini saglamaktadir. Aynca alkinur 
iyonunun alkillenmesi, ogrenciye fonksiyonel grup i9eren bir iirun sunmaktadir ve bu bi- 
le§ik, bir 90k yeni bile§igin sentezinde kullamlabilir. Ogrenciler ileride 90k daha fazla tep- 
kimelerle ilgilendiklerinde sentezin bu yoniinden faydalanacaklardir. Sonu9 olarak alkiniir 
anyonunun alkillenmesinde "daha iyi" veya "daha kotti" retrosentetik yollar mumkiin ol- 
dugundan, bu tepkime, retrosentetik analizin mantigini ogretmek i9in ger9ek9i bir ara9trr. 

Yer Degi§tirme ve Ayrilma Tepkimeleri 

Yer degi§tirme ve ayrilma tepkimeleri, ogrencilere organik kimyamn onemli ger9eklerin- 
den biriyle kar§ila§mak i9in bir firsattir. Tepkimeler hemen hemen hi9bir zaman yalniz- 
ca bir yol izlemezler. Sentetik planlanmizi kan§trracak §ekilde, bir tepkimenin diger bir 
tepkimeyle yan§ halinde oldugunu gayet iyi biliyoruz. Yer degi§tirme ve ayrilma tepki- 
melerini kullanarak ogrencileri mantikh mekanizmalar onerebilmeleri a§amasina getirmek, 
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konulann dikkatli bir diizenlemeyle verilmesini gerektirir. Bu baskida 6. Boliim, yer de- 
gi§tirme tepkimeleri iizerine odaklanmis, ancak aynlma tepkimeleri de kisa olarak veril- 
mistir. Bu iki tepkime hemen hemen her zaman beraber meydana geldiginden, ogrencilerin 
kimyasal bakimdan dogru kavramlari kazanmalan ifin bu §ekilde vermemiz 90k onem- 
liydi. Daha sonra Boliim 7'de aynlma tepkimeleri aynntih olarak verilerek tarti§ilmi§tir. 

Boliim 6'nin sonunda El ve E2 tiirii aynlma tepkimelerine kisa bir giris, yapilmi§, 
Boliim 7'de ise aynlma tepkimelerinde iiriin dagilimi ve stereokimya geni§ sekilde tar- 
ti§ilmi§tir. Aynlma tepkimeleri 50k one, 7. Boltime, alininca alken ve alkin adlandirma- 
lan da Boliim 7 'den Boliim 4'e alinmi§ ve alkan adlandrrma sistemiyle birlikte verilmi§tir. 
Alkenlerin hidrojenlenme tepkimesi Boliim 7'nin ba§indan sonuna alliums, boylece ay- 
nlma tepkimelerinde daha ileri tarti§malar i9in gecikilmemi§tir. Boliim 7'de, aynlma tep- 
kimelerinin stereokimyasi ve iiriin dagilimi ile ilgili tarti§malar Boliim 6'daki kaldigi 
yerden devam etmi§, alkenlerin bagil kararlihgiyla ilgili gerekli eski bilgiler de yeniden 
sunulmu§tur. 

Termodinamik ve kinetik kontrollti tepkimelerde iiriin dagilimiyla ilgili tarti§malar 
Boliim 6'dan 9ikanlmi§ Boliim 13'te verilmi§ ve bu boliimde konjuge dienlerin 1,2- ve 
1,4-katilma tepkimeleri verilirken tarti§ilmi§tir. Bu a§amada ogrenciler, bir 90k kavrami 
ogrendigi i^in (alkenlerin bagil kararlihgi ve karbokatyon kararhligi) ara iiriine gore iirii- 
nun kararhligmi etkileyen etkenleri daha kolay kavrayabilirler. Termodinamik ve kine- 
tik kontrollu tepkime tiriinlerinin dagilimi aynca Boliim 13'te verilen Diels-Alder 
tepkimesinin tarti§ilmasiyla da ili§kilendirilmi§tir. 

Sentezde Guncellemeler 

Bazi boliimleri giincelle§tirdik, boylece sentezlerde bazi onemli ara9larm kullamlmasi- 
m da sagladik. Boliim 1 l'de ". . . Kimyasi" kutusuna Sharpless asimetrik epoksitleme 
tepkimesi dahil edilmi§tir. Lityum enolatlann organik sentezlerde kullammi Boliim 17'de 
bir altboliim olarak verilmi§tir. (Onceleri ozel konu olarak yer almaktaydi.) Silil eter gru- 
bunun koruyucu grup olarak kullamlmasi ve silil enol eterler, sentez kavrami i9erisinde 
daha aynntih ve a9ik olarak tarti§ilmi§tir. Birincil alkollerin dehidrasyon (su 9ikanlma- 
si) tepkimesinin mekanizmasiyla ilgili tarti§malar da a9ik hale getirilmi§tir. Boliim 13'te 
Diels-Alder tepkimesiyle ilgili tarti§malar giin9elle§tirilmi§tir. Boliim 12'ye organik sen- 
tezlerde enzim kullammim da i9eren enantiyose9ici karbonil indirgeme yontemleri da- 
hil edilmi§tir. (indirgeme tepkimeleri i9in termofilik bakterilerden ekstromozimlerin 
kullammi gibi). Katalitik antikorlann geli§tirildigi diger tepkimeler (ornegin Diels-Al- 
der tepkimesi, ester hidrolizi vb.) Boliim 24'te proteinlerde verilmi§tir. 

Spektroskopi 

Spektroskopiyi, ogretim elemanlan i^in isterlerse dersin tamamlayici bir kismi §eklinde 
inceleyebilecekleri §ekilde diizenleme yaptik. Boliim 2' de fonksiyonel gruplari verdikten 
hemen sonra infrared (IR) spektroskopisini verdik. Boylece IR spektroskopisini vererek 
ogrencilere, 90k iyi bir yolla fonksiyonel gruplann daha iyi farkinda olmalanni ve kav- 
ramalanm sagladik. Bu aynca, ogrencilere, laboratuvarda IR spektroskopisiyle erken ta- 
ni§ma imkani da saglar. Ogrenciler fonksiyonel gruplari tamdiktan hemen sonra 
molekiildeki fonksiyonel gruplann varhgmm tanimlanmasi i9in en iyi yontemi de ogren- 
mi§ oldular. 

Kiitle spektrometriyi (MS) (kiitle spektrometri onceki baskilarda ozel konular i9eri- 
sinde yer almisn) ilk defa bu baskida temel konular igerisinde NMR ile aym boliimde ver- 
dik ve diger baskilarda 13. Boliimde yer alan bu boliimii 9. Boliime aldik. Ultraviyole 
goriiniir bolge (UV-Vis) spektrofotometriyi de, NMR ve MS ile aym boliimde olmaktan 
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gikartip, konjuge doymamis, sistemlerde (Bolum 13) yer verdik. Bu degisjklikler, NMR 
ve kiitle spektrumlarmin organik kimyacilar igin yapi degerlendirmelerinde en kuvvetli 
araclar olmasi nedeniyle yapilmistir ve organik kimya egitiminde bu teknikler ilk yeri al- 
maktadir. (Bu yeniden diizenleme i§leminde kiitle spektrometri de Boliim 10'daki serbest 
radikal kiorlama ve bromlamalarmdan onceye ahnmi§tir. Boylece radikalik halojenleme 
tepkimelerinden once kiitle spektrometrinin kullanimi icin bir imkan saglanmi§tir. Orne- 
gin, dogal izotop bolluklarina gore pik sjddetlerinin dikkate almmasi vb.) 

Kutle spektrometiden sonra kisa olarak gaz kromatografisini de (GC) vererek kan- 
§imlardaki bilesiklerin yapi bilgilerini elde etmede GC/MS'nin bir arac oldugunu belirt- 
tik. Modern aletli yontemleri vererek yaptigmuz bu degisjkliklerin temel mantigi, 
giinumiizde organik kimyacilarm molekul yapilanni bulmada, NMR. kutle ve iR spekt- 
rometri tekniklerinin beraberce bir biitiin olarak kullanmalandir. Spektrometrik teknik- 
leri kitapta one almamizin nedeni, ogrencilerin egitimlerinde bu aletsel yontemlerin 
degerinin her giin dalia fazla artmasi ve organik kimya ogrencilerine laboratuvar deney- 
lerinde onemli destek ve yararlar saglamasidir. 

Kullani§h NMR Spektrumlan 

Kitabin bir onceki baskisindaki tiim 'H NMR ve l3 C NMR spektrumlan 300 MHz'lik 
Fourier transform NMR spektrumlanyla degi§tirilmi§tir. Bu baskida COSY, HETCOR 
gibi iki-boyutlu NMR omekleri ilave edilmi§tir. Bu baskida Web sayfamizda JCAMP ve 
NUTS formatlannda (NMR yazdim programi. Acorn NMR firmasi) 1 boyutlu NMR ve- 
ri dosyalari verdik. JCAMP formatlan, NMR spektrumlarmin web tarayici kullamlarak 
dogrudan goruntulenmesini saglar (ancak ayrintih veri degerlendirmesi yapmaz). NUTS 
formatlan, kullamciya verilerin i§lenmesini ve sunumda istenilen degisjkligin yapilma- 
sini saglar. 

NMR spektrumunu ogretmede kullamlan §ekiller, NMR spektrumunda her bir sinya- 
lin hangi atom tarafindan olu§turuldugunu agikca gostermek igin yapi formullerinde sin- 
yal renkleriyle i§aretlenmi§tir. Yapilan aciklayabilmek igin geni§letilmi§ spektrumlar 
verilmi§tir. Spektrumlarda integraller de yer almaktadir. »C NMR verileri her bir kar- 
bonda bagli hidrojen sayilarim gostermek uzere DEPT bilgileriyle birlikte verilmis.tir. 

Daha Onceki "Ozel Konular"a Bir Baki§ 

Onceki baskilarda "Ozel Konular" olarak yer alan ge^itli onemli konular bu baskida nor- 
mal bolumlerde altboliimler olarak veya "...Kimyasi" kutulannda yer almi§tir. Ornegin kut- 
le spektrometri bu baskida oncekilerle e§it hacimde "spektroskopi bolumu"nde, kisa bir 
giris, yapilan iki boyutlu NMR'in da yer aldigi NMR bolumtiyle beraber verilmi§tir. Lit- 
yum enolatlar organik sentezlerde cok kullamldigi i^in enolatlann genel tarti§ilmasinda 
bir altbolum olarak yer almi§tir. Giinluk hayatimizda 90k onemli olan zincir polimerleri 
radikaller boliimunde verilmi§tir. Diger ozel konular, ornegin "Biyokimyasal Niikleofilik 
Yer Degi§tirme" ve "Gormenin Fotokimyasi" gibi bolumler temel organik kimya bilgisi 
icerisinde 90k onemli olmadigi igin "...Kimyasi" kutulannda. uygun bolumlerde, anlatil- 
mi§trr. Bu kutulara, temel kimya kavramlan igerismde, organik kimyamn hayatin temeli 
oldugunu gosterecek sekilde, uygun bolumler igerisine siki§tinlarak yer verilmistir. 

Biyosentezlerle ili§kili Organik Kimya 

Organik kimyamn g6runii§ii biyosentetik anlam ta§idigindan bu konu temel organik kim- 
ya igerisinde yer almisur. Ornek olarak, kolesterol sentezinde bir basamak olan, 2,3-ok- 
sidoskualenden lanosterol sentezi verilebilir. Bu biyosentetik d6nu§iimu, enzimli ortamda 
epoksik halka acilmasi, alkene katilma basamagi ve gog tiiru tepkimeler igerdigi igin Bo- 
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imyasi 



Ornek: Kolesteroliin Biyosentezi 
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'oliim konulannin kapsamini genisjetmek, basjigiyla ili§kili biyolojik olaylarla, cev- 
reyle veya madde bilimiyle desteklemek icin boliimlerin cogunda ''...Kimyasi" kutula- 
n veya kavramlan genistetmek iizere boliim a9ih§ sunusjan verilmistir. Bunlara ornek 
olarak: 

• Biyolojik Radikaller, Tip ve Endiistri 

• Sharpless Asimetrik Epoksitleme 

• Epoksitler, Karsinojenler ve Biyolojik Yiikseltgeme 

• Nanotiipler 

• Giine§ Koruyuculan (Giine§ I§inlarma Maruz Kalma ve Bunun Etkileri) 

• DNA Boliinmesi icjn Kalikeamisin Yi 1 Aktivasyonu 

• Antikor-Katalizli Aldoi Kondensasyonu 

• Kendi Kendini Yok Eden Bir Enzim Substrati 

• Yapay Tatlandincilar 

verilebilir. 



liim 8'de ". . . Kolesteroliin Biyosentezi . . . Kimyasi" ba§ligi altinda verdik. Bu a§ama- 
da bgrenciler, hidriir ve metaniir g6?ii turii tepkimeleriyle ve alkenlere katilma tepkime- 
leriyle tani§mi§ olacagi i?in burada bu sekliyle verilmesinin uygun oldugunu dii§undiik. 
". . . Kimyasi" yakla§imina diger bir ornek Boliim 21'deki Poliketit Antikanser Antibi- 
yotigi Biyosentezidir ve bu, bu boliimdeki fenoller ve malonik esterle ve Boliim 19'da- 
ki Claisen kondensasyonuyla ili§kilidir. Ogrencilerin organik kimyayi degerlendirmeleri 
ve sevmelerinin, organik kimyasal tepkimelerin cevremizde olan olaylar oldugunu gos- 
terdigimizde biiyiik ol^iide artacagma inanryoruz. Diger bazi ornekler: 

• ...Kimyasi, Piridoksal Fosfat 

• ...Kimyasi, Tiyamin Pirofosfat 

• ...Kimyasi, Biyolojik Metilleme 

DiGER EGiTiM OZELLJKLERi 

Bu baskida sayfa kenarlanni bazi konulann bnemli kisimlarina dikkat 9ekmek icin kul- 
landik. Uygun olan yerlerde bgrenciye pratik ipuclan veya kolayla§tincilar, konunun ta- 
rihiyle ilgili kisa notlar verdik. Kenarlarda iki tip ikon yer aldi. 

Cah§ma Onerisi ikonlan 

"(^ah§ma onerisi" ikonlarim, organik kimyayi ogrenmede bgrencilere yardimci olacagi- ^jQT^ 

ni dii§undiigiimuz noktalara dikkatlerini cekmek i?in kullandik. Altboliim 1.8'de Qali§- 
ma Onerisi ikonlanna bir bmek verilmi§tir. Formal yiikler ele alinarak, ogrencilerin ileride 
organik tepkimeleri bgrenirken formal yukleri takip etmelerinin gerekli oldugu belirtil- 
mi§tir. (^ah§ma onerisi ikonlarma bir ba§ka ornek ise (Altboliim 1.8) organik tepkime- 
leri ve elektron hareketi oklanm gostermek icin kimyacilar tarafindan kullanilan bnemli 
bir gelenegi belirtmek iqin verilendir. Qali§ma onerisi ikonlan kitap boyunca yer almi§- 
tir. 
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Alet Kutusu ikonlan 

"Met Kutusu" ikonlarma, organik kimyada temel araclar olan kavramlara dikkat cekmek 
amaciyla kenarlarda yer verilmi§tir. Boliim 1 'de karbonun melezle§mesi ve VSEPR te- 
orisine girerken verilen Alet Kutusu ikonlan bunlann bazi ornekleridir. Bu kavramlar 
organik kimyayi ogrenmede ba§an i9in gerekli olan bir 90k temel "araglar" arasmdadir. 
Alet Kutusu ikonlanni anahtar bir isjemi veya tepkimeyi verirken de kullaninz. Ornegin 
karbosiklik halkalann sentezinde Robinson halkalamasi gibi. Alet Kutusu ikonlan kitap 
boyunca verilmi§tir. 

Ek Ozellikler 

Bu baskida onceki baskilarda da yer alan pedagojik ozelliklere ek bir onem vererek a§a- 
gidaki kisrmlan yeniledik: 



| Tepkime i^in Bir Mekanizma 



: Bu kutular kitapta yer alan anahtar (temel) mekanizmalan aynntili olarak a9ik- 
lamak i9in verilmi§tir. Egri oklar, elektronlann, mekanizmanin her bir basama- 
ginda nasil hareket ettigini §iipheye yer birakmadan kesin olarak gostermek 
amaciyla verilmi§tir. Mekanizmada basamaklarla ilgili notlar donusumlerin 391k- 
lanmasi i9in yer almi§tir. Bolumlerin sonunda, Tepkime Ozetleri yer alrm§trr 
ve her bir boliimdeki tepkimeleri toplu olarak ogrenciye sunmak suretiyle og- 
renciye yardim ama9lanmi§tir. 




Ek ozellikler a§agida verilmi§tir: 

• ^oziimleriyle Ornek Problemler, ogrencilere organik kimyada problemlere nasil yak- 

la§acaklanm gosterir. 

• Boliim Problemleri, her bir konu verildikten hemen sonra ogrencileri hemen ogren- 
meye zorlar. 

• Coziilmcsi Daha Zor Olan Problemler, her bir bolumde yildizla belinilmi§ olan bu 
ek problemlerin hepsi bu baskida yer alan yeni problemlerdir (yakla§ik 75 tane ilave 
edilmi§tir). Bu problemler boliim sonundaki problemlerin 9ogundan daha zordur ve 9e- 
§itli kavramlar birle§tirilerek 9oziime ula§ilabilir. 

• Anahtar Terimler ve Kavramlar, her bolumun sonunda altboliim kaynaklanyla bir- 
likte yer alir. Ogrencilere temel fikirleri ele alarak hafizalarmi kontrol etmelerini ve 
bolum i9erisinde, geriye dogru, kavramlarla ilgili kolay kaynak bulmalarmi saglar. 
Anahtar terim ve kavramlar sozliik bolumiinde de verilmis, ve tanimlanmi§trr. 

Gorsel Araclar 

Ogrencilerin mekanizma ve yapilan canlandirabilmelerine yardimci olmak i9in bazi onem- 
li yeni ozellikler de getirilmi§tir. 

• Bilgisayarla yapilan modeller Top-9ubuk ve uzay doldurma molekul modelleri bil- 
gisayarla yapilan yapilarla yer degi§tirmi§tir. Bu yapilann 9ogu, CD uzerinde Spartan® 
veya .pdb (Protein Veri Bankasi) formatinda U9 boyutlu duzenlenebilir molekiillerin bir 
kiitiiphanesi §eklinde verilmi§tir. 
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• Bircok grafigin ve gosterimin modernle§tirilmesi Onceki baskilardaki grafiklerin 
ve gosterimlerin bir ?ogu modernle§tirilmi§ ve giincelle§tirilmi§tir. 

• Mekanizmalarda renk kullanimi Reaktiflerin iiriinlere d6nu§iimiinde atomlann bag- 

lanmasinda meydana gelen degi§ikleri gostermek i9in renkli §emalar (onceki baskilar- 
dakileri de tamamlayarak) kullanilmi§tir. 

Tamamlayici Kaynaklar 

Organik Baki§ CD'si Her bir kitapta Organik Baki§ CD'si verilmi§tir. Bu tamamla- 
yici ve interaktif CD'de mekanizma canlandirmah Woodman Grafikleri, diger ogretici- 
ler, IR ogreticileri ve Spartan® molekul modelleri ve molekiil modellerini Rasmol® ile 
(aynca CD'de) goriintiilemek icin .pdp molekul modelleri bulunur. Kitap icindeki ikon- 
lar CD ile biitiinlenen kisimlari belirtir. 

Web Sayfasi Kitabi kullanan fakiilte ve ogrencilere web sitesi ek destekler verir. Si- 
tede Problemlere Yardim da ilave edilmi§tir. Boylece ogrencilerin zor problemler i9in 
ileri o^ude pratik yapmalan saglanmi§tir. Web sayfasi kitapta kullanilan Fourier trans- 
form NMR spektrumlan katalogunu da i9erir. NMR spektrumlari JCAMP formatinda ol- 
dugu gibi kaba veri formatinda da elde edilebilir. Her bir bolumde ilgi 9ekici ili§kiler de 
verilmi§tir. 

Modelleme Kiti Bilgisayarla modellemeye ek olarak ogrenciler a9isindan elle yapilan 
molekul modellerinin ogrenmek i9in esas olduguna inamyoruz. Modelleme Kiti degi§ik 
kaynaklardan temin edilebilir. 

CD Kaynak idarecisi CD Kaynak idarecisi dersi anlatmak i9in kitaptan §ekil ve go- 
runtuler i9erir. CD Kaynak idarecisi yazim ve gosteriler i9in slayt olu§turabilir. Aynca, 
elektronik gortintuler PowerPoint gosterimlerine donti §tiiriile bil ir. 
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Bu baskida yardimlan dolaytsiyla bir 50k kisjye te§ekkiir borcluyuz. Xavier Universite- 
si'nden Robert G. Johnson kitabin turn hazirhk safhalannda yardim ve onerilerde bulundu. 
Bob, turn kitabin diizeltmelerini, sayfa sayfa en son sekli de dahil olmak iizere tashih etti. 
Ona kitabin basTangicindan sonuna kadar yaptigi yardimci onerileri dolayisiyla stikranlan- 
mizi yeterince ifade edebilmemiz mumkun degildir. Steven Hardinger (UCLA) ve Ronald 
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Magid (Tenessee Universitesi Knoxville) baskiya girecek kopyayi kontrol ederek bize 
kritik yardimda bulundular. Kimya ve egitim yoniiyle yaptiklan kontrollere minnettanz. 
Aynca onceki baskilardan 7. baskiya gelinceye kadar ayrintilariyla bir 50k tekrar yapil- 
mi§ olmasinin da faydasini gordiik. Kuzey Amerika'da 40'tan fazla fakulte (onceki say- 
fada isimleri verilmi§tir) tasan halindeki bolumleri incelemis., 50k degerli oneriler ve 
degi§iklikler sunmu§lardir. 

Pasifik Lutheron Universitesi' nden Charles Anderson'a (emekli) yeni "coziilmesi da- 
ha zor olan problemlerin" 9ogunun hazirlanmasmdaki katkisi dolayisiyla te§ekkiir etmek 
isteriz. Kimya egiticisi olarak ve sentetik organik kimyaci olarak zengin deneyinileriyle 
kitabimiza zor problemlerin spektrumlan i?in hem onemli hem de giincelligi bakimmdan 
degerli olan ilaveler yapmi§tir. Darrell Woodman'a (Washington Universitesi) miikem- 
mel egitici rolii olan grafikleri, kitabimizda CD'ye esjik ederek birle§tirdigi i?in te§ekkiir 
ederiz. Organik kimyayi gelisen teknolojiyi de dikkate alarak ogretmesi egitim agisindan 
oldukca degerlidir. Boliim 12'de a^lts, sunusunda monensin-sodyum kompleksi koordi- 
natlanm verdikleri i?in Dave Woodcock'a (Washington Universitesi) da tesekkiir ederiz. 
CBF, ogrencilerle etkiJe§iminden 90k faydalandigi Leallyn B. Clapp (Brown Univer- 
sitesi) ba§ta olmak iizere bir 90k kimya hocasina (dani§manma) te§ekkur etmektedir. Ay- 
nca derin gozlemlerinden dolayi meslekta§i William Giddings'e (Emeritus), ogrencilerine, 
hali hazirdaki meslekta§lanna ve universite idaresine, bu 9abasi sirasinda sagladiklari 
destek ve anlayi§tan dolayi minnettardir. Yillar boyu kendisine destek saglayan ve kim- 
yayla ilgili bir 90k makaleyi kendisine gonderen ailesine de te§ekkiir etmektedir. Hep- 
sinden de onemlisi. CBF, kitabin bitmesini bekleyen e§i Deanna ve kizlan Lauren ve 
Heather' a te§ekkiir etmektedir. Deanna kitabin hazirlandigi siirece CBF' ye her konuda 
yardimci oldu; siirekli bir cesaret ve te§vik kaynagiydi. 

Wiley 'in kendisini adami§ yetenekli grubu bu kitabin ortaya 9ikmasini sagladi. On- 
sezi ve §evkinden dolayi David Harris 'e te§ekkur ediyoruz. David, uzun ve tatminkar 
birlikteliginden dolayi minnettar oldugumuz onceki editorumiiz Nedah Rose'u takip et- 
ti. Her ayrintinin devamhligini gbz onunde bulunduran ve yazarlann yeni milenyumda 
yazi i§ini bitirmelerini saglayan geli§tirci editor Johna Barto'ya te§ekiir ediyoruz. Este- 
tik gozu ve bu basimin 9arpici tasanmindan dolayi Karen Kincheloe'ya da minnettanz. 
Ozenli ve artistik uzmanligindan dolayi resimli ornekler editorii Ed Starr' a da minnetta- 
nz. Ed, bir 90k §ekil i9in ekstra kilometreler katetti. Fotograf editorii Lisa Gee bu basim 
i ? in inanilmaz bir resim kolleksiyonu sagladi. Martin Batey'e bu kitapla birlikte verilen 
CD'nin uretim yoneticiligini yaptigi i9in te§ekiciir ediyoruz. Gunumiiz teknolojisindeki 
uzmanhgi ve gayreti birinci simf bir teknolojik ek kaynagm ortaya 9ikmasim sagladi. 
Son olarak. bu kitabin ortaya 9ikmasi igin bir 90k safhayi yoneten kidemli Uretim edito- 
rii Elizabeth Swain'e te§ekkiir ederiz. 

T. W. Graham Solomons 
Craig B. Fryhle 
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Ogrencilere 



Yaygin kanilann aksine organik kimya zor bir ders ol- 
mayabilir. Sizlerc tartismalar sunan tartismalara acik bir 
derstir. Bu derste §imdiye kadar gbrdiigiinuz derslerden 
cok daha fazla sey ogreneceksiniz ve bu ogrendikleriniz 
ya§amla ve cevrenizde olanlarla iliskilidir. Organik kirn- 
ya olaylara, konulara mantikli ve sistemli olarak yaklas- 
tigi i(,in; dogru cali$ma aliskanhklan. organik kimya 
bilgilerinizin geli^tirilmesinde size oldukca tatmin edici 
tecriibeler kazandiracaktir. Burada size nasil ^ali^acagi- 
niza dair bazi tavsiyeler verilecektir. 

1. liiimi giiniine cali§miz. Ilk bir zaman geride kal- 

mayiniz. Organik kimya dersi daha once gordiigiiniiz 
bir kavram veya bilgi Qzerine bagka bir bilginin insa 
edildigi bir derstir. Bu bakimdan ders hocamzla bera- 
ber gitmek hatta biraz onun oniinde olmak esastir. ide- 
al olam. simfta hocamzdan bir gun ondc olmayi 
denemenizdir. Bunu yaptigmizda konuya onceden a§i- 
na oldugunuz icin. dersi cok daha kolay anlayacak ve 
ders size daha yararh olacaktir. Konuya onceden ya- 
kin oldugunuz icin simfta fikir geli§tirme ve aciklama 
bakimindan da faydah olacaktir. 

2. Km nk birimlerle konulan i alismi/ ve yeni bir ko- 
iiiimi iyice anladigimzdan emin olmadan sonraki 
konuya ge^meyiniz. Organik kimya birikebilir bir ya- 
piya sahip oldugu icin her bir yeni fikir oniiniize cik- 
tigmda bir sonraki kavrama gecmeden once onu lam 
olarak anlamaya calismaniz ogrenmenizde cok etkili 
olacaktir. Bir 90k temel kavram ArOQ kutUSU ikonla- 
nyla kenarda ve bunlara esjik eden bashklarda veril- 
mis,tir. Bu kavramlan ogrendiginizde. organik 
kimyadaki ba$anniz icin gerekli olan araclann bir kis- 
mini da kazanmi$ olacaksimz. Organik kimya hakkm- 
da du§unme ve cah§mayla ilgili onerilere. basjiklarla 
ve £ah§ma Onerisi ikonlanyla dikkat cekilmisnr. Bir 
kavrama Arac kutusu veya Qali§ma Onerisi ikonlany- 
la dikkat cekilmi^ olup olmamasma bakilmaksizin an- 
lamadan ileriye gecilmemelidir. 



3. Boliim icerisinde verilen problemlerin tiimunu ca- 
h$miz. ilerlemenizi kontrol etmek 19111 boliim icerisin- 
de verilen problemleri calismaniz (cozmeniz) gerekir. 
Bu problemler size aciklanan konulan anlayip anla- 
madiginiza karar vermeniz amaciyla diizenlcnmiijtir. 
Eger bu problemleri cozebilirseniz ileriye devam ede- 
bilirsiniz. eger bu problemleri anlayamazsaniz tekrar 
daha once verilen konulara doniip yeniden cali§mali- 
siruz. HocaniZ taranndan boliim sonundaki problem- 
lerle ilgili verilen odevleri yapmalismiz. Biitiin 
problemleri deftere coziiniiz. Hocamzdan yardim ge- 
rekli oldugunda kitabimzla beraber bu defteri de go- 
tiiriiniiz. 

4. ( iilisn kin yaziniz. Tepkimeleri. mckanizmalan. ya- 
pilan vb. defalarca yaziniz. Organik kimya en iyi se- 
kilde. bakarak. kitaptaki konulara dikkat cekerek vb. 
yollarla degil. yazarak ogrenilir. Bunun en onemli se- 
bebi organik yapilann. mekanizmalarm ve tepkimele- 
rin karma$ik olmasidir. Bunlan tarn anladigimzi 
du^iinebilirsiniz. ancak algilamada eksikler olacaktir. 
Tepkime mekanizmasi size bir bakima bir seyler ifa- 
de edebilir, ancak 90k daha iyi anlamamz gerekir. Ko- 
nulan bir baskasma anlatabilmeniz icin cok iyi 
bilmeniz gerekir. Bu seviyede bir ogrenme, genellik- 
le hepimiz icjn yazma yoluyla kazanilir. Tepkime me- 
kanizmalarmm aynntilanni: ornegin hangi atomun 
hangi atoma baglandigini. tcpkimedc hangi bag kin- 
hp hangi bagm olu$tugunu. yapiyla ilgili tie boyutlu 
gortintijderi. ancak yazarak yeterli dikkati verebilir ve 
ogrenebiliriz. Tepkimeleri ve mekanizmalan yazdigi- 
mizda. organik kimya> 1 basarmak icin gerekli olan bil- 
gilerin uzun siireli akilda yer almasi icin gerekli 
baglantilan beynimizde saglami§ oluruz. Organik kim- 
ya dersinden alacagmiz notun bu dersi calis,irken ya- 
zarak doldurdugunuz saylalarla orantili oldugunu size 
garanti edebiliriz. 
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5. Ogreterek ve aciklamalar yaparak ^ali^imz. Bir ar- 

kada§inizla berabercalisjmz. Birbirinize kavramlan ve 
mekanizmalari anlatimz. Ikili olarak cali$mada dors 
hocamzm verecegi ali^lirmalan ve Ogrenme Gnihn 
Problemlerini birbirini/e ogretme ve anlatmada aktil 
arac. olarak kullanabilirsiniz. 

6. ( tiUsnui Kilavuzu' nda verilen problem cevaplarmi 
uygun sekildt kullamniz. Bu cevaplardan iki ^ckildc 
yararlanabilirsiniz: ( 1 ) Bir problemin coziimunii ta- 
mamladiktan sonra cevabmi/i cali§ma kilavuzuyla 
kontrol etmek icin kullamniz. (2) Problemi vozerkcn 
bir yerde takildigimzda sadece takildigimz yere bakip 
tekrar geriyc giderek probleme devam cdiniz. Bir prob- 
lemin degeri onu cozumlemcdedir. Egcr problemi sa- 
dece okur ve cevabina bakarsamz. ogrenmcde en 
onemli aractan kendinizi mahrum etmis olursunuz. 

7. Cahsmu Kilavuzu'nun giri§ kisminda "Bulmaca (^6- 
zumii veya Yapi Her§eydir" basligivla verilen ki- 
simlari genel kimyadan organik kimyaya gecjsje 



baslangic icin verilen kopriilerdir. Bu boliim size ge- 
nel kimyada gordugiinuz. ogreiuliginiz bazi kavramla- 
nn organik kimyayla iliskisini gormek icin yardimci 
olabilir. Aynca eski bilgilerinizi tazeler ve organik 
kimyayi anlamamzi kolaylasimr. Organik kimyadaki 
temel kurallan ve ozellikle yapilan degerlendirmeni- 
zi. anlamamzi kolayla$tmr. Konu olarak sizden onde 
olarak di^undiigunu/ kavramlarda. zor meselclerde ka- 
n§ikliklari azaltir. Gercekten yapilan bir kere anlama- 
ya basjadigimzda organik kimyamn zorlugu da idare 
edilebilir olv'iilere gelir. 
8. ^ali§irken molekul modelleri kullamniz. Organik 
molekullerin fig boyutlu yapilanndan dolayi. bu yapi- 
lan anlamada. molekul modellerinin kullanimi olduk- 
ca yardimci olabilir. Pahali olmayan bir molekul 
modeli scti satin almiz ve ihtiyaciniz oldugunda uc bo- 
yutlu yapiyi anlamak icin kullamniz. Ders kilabina yar- 
dimci olmak uzere verilen Qah&na Kilavtizunun ekinde 
yararli olabilecek molekul model aliijtirmalari vardir. 




Karbon Bile§ikleri ve 
Kimyasal Baglar 



Yajam Organik Kimyadir 

Bilimadamlan uzun siircdcn beri diinyada yasamm nasil basladigi sorusuyla ve evrende 
bir yerlerde yasam olup olmadigiyla ilgilenmislerdir. Ba/i belirtilere gore, yasamm ortaya 
cikmasi icin gerekli organik bilesiklerin cogu. dunya tarihinin ilk dbnemlerinde diinya 
aimosferinde dii$en yildinmlar tarafindan olusturulmustur. Diger belinilere gorcvsc. 
\asam okyanuslarm derinliklerinde. sicak stilarm cikugi kaynaklarm. hammaddelerden 
karbon iceren bilesiklerin olusmasi icin gerekli tepkime enerjisini saglamasiyla olu§- 
mu$tur. Mala ba/i belirtiler. yasam icin gerekli organik bilesiklerin olu§tugu tepkimele- 
rin kil tabakalan ii/erinde gercekle§tigini gostermekiedir. 

Son zamanlarda. yildizlar arasi uzaydan ve Mars'tan gelcn meieoriilerde organik mole- 
kiiller bulunmasmm vol acligi dunya yapindaki heyecan. diinyamizm mavi ve ye§il ya- 
sam onammdan otede ya§am olabilecegi likrini giindeme getirmistir. Acaha. e\ rende 
diger yerlerde organik molekiiller diinyadakiyle aym olcekte olusmus. mudur? Yoksa. 
ya§amin yapi bloklari olan basil organik molekiiller uzaym derinliklerinden diinyaya me- 
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teorlar tarafmdan mi getirilmistir? Bazi meteoritlcrde bulunan organik molekul tiirleri. 
proteinleri olusturan aminoasitlcri ve kesecikler denen molekiiler bolmeleri olusturan li- 
pit molekiillerini icerir. Bazi meteoritlerde ortalama olarak agirliklarmm 'r7'si kadar 
organik maddc bulunmustur. Bazi tahminlere gore, diinyada mevcut toplam biyokiitle- 
den ( 10"g) daha fazla organik madde (10" g). karbon iceren meteoritler tarafmdan 300 
milyon yil once dUnyaya ulastmlmisiir. Bu meteoritler yasamin baslamasi iv' n nolca 
ham organik madde saglamislardtr. 

Butun bu teoriierin ortak noktasim. hem dunyada yasamin varligi hem de evrende yasam 
olasiligi acisindan. yasamin kalbinin organik molekUller oldugu dUsUncesi olusturmaktadir. 
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I.I Giris 

Organik kimya karbon bile^iklcri kimyasidir. Karbon bile§ikleri ge- 
zegenimizde yasamin temelidir. Karbon bilesikleri biitun genetik bil- 
gilerimizi iceren deoksiribonukleik asitler (DNA'lar) gibi biiyiik 
sarmal molekUller halinde olabilir. Bcdenimizdeki butun tepkimele- 
n katalizleyen ve kammizin. kaslanmizin. derimizin esas bile§enle- 
ri olan proteinler de organik molekullerdir. Soludugumuz havayla 
birlikte karbon bilesjkleri yasami destekleyen enerjiyi saglar. 

Dunyada ya§amin ba!}langiciyla ilgili bir teoriye gore, diinya ta- 
rihinin baslangicinda karbon atomlannin cogu metan ga/i. CH4. ha- 
linde bulunmaktaydi. Bu basit organik molekul karbon dioksit. su. 
amonyak ve hidrojenle birlikte dunyanin ilk aimosferinin bashca bi- 
le^eniydi. Elektrik bosalmalan (yildinm gibi ) ve yuksek enerjili 15m- 
lann atmosferden geijmesi denemeleri bu basit bilesiklerin etkinligi 
fazla olan parcalara bolundugunu gostermistir. Bu parcaciklar daha 
sonra amino asitler. formaldehit. hidrojen siyaniir. purinler ve piri- 
midinler denen karmasik molekulleri olusturmak icin bir araya ge- 
lirler. ilk /amanlardaki atmosferde olusan bu ve diger bilesiklerin 
yagmurlarla denize tasmdigi ve denizin yasamin olusmasi icin ge- 
rekli butUn bilesikleri iceren buyuk bir depo halinc geldigi dusunul- 
mektedir. Amino asitler birbirleriyle etkileserek proteinlere 
donusebilirler. Formaldehit molekulleri ise sekerleri olusturabilir. Ba- 
zi sekerler. inorganik fosfatlarla birlikte purinler ve pirimidinlerle 
tepkimeye girerek ribonukleik asitlerin (RNA'lar) ve DNAMann ba- 
sit molekullerine donusmus olabilirler. RNA molekulleri. genetik bil- 
gileri tasiyabildikleri ve bazilan tepkimeleri katalizledikleri icin. 
kendi kendinc cogalan sistemlerin olusumunda temel rol oynamis olabilir. Bu ilk S1S- 
temlerden. henuz tarn anlasilamamakla birlikte uzun dogal secim sureci sonucunda gfl- 
niimuzde dunyada yasayan canlilann hepsi olusmus olabilir. 

Biz sadece. baslica organik bilesiklerden olusmus. onlardan turemis ve onlarla bes- 
lenen insanlar olmakla kalmiyoruz. aym zamanda Organik Kimya Qaginda yasiyoruz. 
Giydigimiz elbiseler. ister yiin ve pamuk gibi dogal bilesikler olsun ister naylon ya da 
polyester olsun. karbon bilesiklerinden yapilmistir. icinde oturdugumuz evlerin yapi- 
mmda kullamlan malzemelerin cogu organiktir. Otomobilleri hareket ettiren benzin. te- 
kerleklerini olusturan lastik ve iclerini doseyen plastiklerin hepsi organiktir. Hastaliklann 
tedavisinde ve etkilerinin giderilmesinde kullamlan ilaclann da ?o|u organiktir. 




Bir RNA molekulu 
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Organik bilcsjkler ayni zamanda bircok onemli sorunumuzun kaynagidir. Qogu or- 
ganik bile$iklerin cevremize. ba$langicta amacjananlardan farkli etkilcri vardir. Bu du- 
rumlann birka^inda daha fazla £evre dostu yontemler geli§tirilmi§tir. Ornegin. yaygin 
olarak kullamlan bocek oldiiriiciiler yerine. feromonlar denen dogal bocek ^ekiciler bo- 
cekleri luzaga du$ufmekte kullamlir. Diinyanin di§ atmosferindeki ozon tabakasim bozan 
sprey itici gazlan ve organik sogutucular yerine daha az zararli bile^iklcrin kullanimi 
konusundaki uluslar arasi g6rii§meler umut vermektedir. Benzinle ^alisan otomobiller- 
de daha yiiksek verimli motorlar kullanilmasi. daha az benzin kullanimmi ve havayi kir- 
leten. sera etkisi yapan atiklann daha az ohnasini saglayacaktir. 

Bu organik kimya caginda. ^ahsma felsefemiz olabildigince "daha az kullan. lekrar 
kullan ve yeniden kullan" olmalidir. Organik bilesjkler bu c^tbalarda onemli bir rol oy- 
nar. Alkolsiiz iceceklerle siit icin kullandan plastik sjseler. kumas, ve hah yapiminda ye- 
niden kullamlabilir. Kagit atiklannin yeniden kullanilmasi. kagit hamuru icin daha az 
agac kesilmesini saglar. Motor yaglan. boyalar ve ^oziiciiler ^evre koruma kurulu§lan 
tarahndan toplamp yeniden kullamlir. Kimya laboratuvannda deneylcr daha kiiciik ol- 
(,eklerde gerceklc§tirilerek daha az maddc kullamlir ve daha az atik olu§ur. Bu cabala- 
n degerlendiren ve tesvik eden ABD Qevre Koruma Ajansi en etkili bulu$lan yapanlan 
Ba$kanlik Ye§il Kimya Oduluyle odiillendirmektedir. Her tarafta, kimyacilar diinyanin 
yararma olacak cevre dostu yontemler gelisurmektedir. 

Organik kimyanin yasamimizin her yonuyle ilgili oldugu a^ik bir gerc,ektir. Bunun 
farkma organik kimyayi en iyi sekildc anladikca varacagiz. 

1.2 Organik Kimyanin Bir Bilim 
Olarak GelismesI 

Insanlar organik bilesjkleri ve lepkimelerini binlerce yildan beri kullanmaktadir. Bile- 
rek yapilan ilk organik tepkime belki de ate§in kc§fidir. Eski Misirlilar organik bilesjk- 
leri (indigo ve alizarin) kumas boyamasinda kullanmi^lardir. Fenikeliler tarahndan 
kullamlan iinlii "kraliyct pembesi" de bir tiir istiridyeden elde edilen bir organik mad- 
dedir. Etil alkol elde etmek icin iiziimlerin mayalandinlmasi ve ek$imi$ sarabin asidik 
ozelligi. incil'dc sir/ edilmekle birlikle. muhtemelen daha onceden de bilinmekteydi. 

Bir bilim olarak organik kimyanin ya$i 200 yildan daha azdir. Qogu bilim tarihcjsi bunun 
basjangici olarak. hatah bir inancin yikildigi ondokuzuncu yiizyil ba$ini kabul etmektedir. 

I.2A Vitalizm 

Bilim adamlan 1780'li yillarda organik bilesjklerle inorganik hiksiklerm tarklihgim 
gormeye ba§lami§lardir. Organik bilesjkler canh orxuiiizmuUir&dn elde edilebilen bile- 
§ikler olarak tanimlanmisnr. inorganik bilesjkler ise canh obnaym kuxnaklar&dn elde 
edilen bile§iklerdi. Bu farklilikla birlikte "vitalizm" denen bir inane. geli§ti. Bu du§iin- 
ceye gore, bir organik bile§igin sentezi icin bir "yasam giicu"niin isc kan$masi gerek- 
liydi. Kimyacilar o donemlerdc boyle bir sentezin sadece canh organizmalarda 
gercekle§tirilebilecegine inamyorlardi. Bir kimya laboratuvannda cam balonlar icjnde 
gercekle§tirilemeyecegi diijjunuluyordu. 

1828 ile 1850 yillan arasmda sadece "inorganik" basjangic. maddelerinden yikilarak 
bazi saf "organik" bile§ikler sentezlendi. Bu sentezlerden ilki Friedrich Wohler tarafm- 
dan 1828'de gerc;ekle§tirilmi§tir. Wohler. bir organik bilesjk olan tirenin (idrardaki bi- 
le^iklerden biridir) inorganik bir bile^ik olan amonyum siyanatin sulu cozeltisinin 
buharlastmlmasiyla elde edilebilecegini buldu. 
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O 

NH 4 * CNO -*♦ H : N - C - NH : 
Amonyum siyanat lire 

Bilim cevrelerinde "vitalizm" Wohlerin sentezinden sonra yava§ yavas, yok oldugu hal- 
de. bu yok olu§ 1850*den sonra organik kimya biliminin gosterdigi gelismeyle tamam- 

lanmis,iir. 

Bilimdc vitalizmin sona ermesinc ragmen, giiniimuzde "organik" kelimesi "organik 

\ itaminler" vc "organik gubrelcr" icrimlcrindc oldugu gibi " ya§ayan organi/malardan 

cldc cdilen" anlaminda kullanilmakladir. Yaygin olarak kullanilan "organik bcsin" teri- 

mi. yapay gubre ve bocck ilaclan kullanilmadan ycli-jtirilen besinlcr anlamma gelmek- 

tcdir. Kimyacilar tarafindan sentezlenmeyip dogal kaynaklardan elde cdilen vitaminlcrc 

OM dc organik vitamin" dcnmektedir. Bocck ilaclan bulaijmis. besinlcrin kullanimma kar- 

q /° x ^Cli—c\ip\l ^ fikirlerin dogrulugu yanmcla. organik tarimm jevre acismdan yararlan da vardir. "Do- 

C \ f u gal" vitaminlcr yapay vitaminlerdc bulunmayan yararh maddeler iccrcbilirlcr. Yine de. 

/ C— C^ ornegin saf "dogal*' C vitaminin saf "sentctik" C \itaminindcn daha sagiikh oldugunu 

HO OH iddia ctmck miimkun dcgildir. gttnkfl bu iki maddc her yoniiyle birbirinin aymdir. Ya 

C Vitamini ^ avan organi/malardan cldc cdilcn bilesikleri inceleyen bilime giiniimuzde dogal iiriin- 

Icr kimyasi dcnmektedir. 

I.2B Ampirik ve Molekiiler Formuller 

Onsekizinci ve ondokuzuncu yiizydlarda organik maddelerin analizi icin nitel ve nicel 
yontemlerde onemli ilerlemeler saglanmistir. Antoine Lavoisier I784*te organik hilc- 
§iklerin basjica karbon, hidrojen ve oksijenden olu^tugunu ilk del a gostennisjir. Orga- 
nik bile$iklerin bilcsjmlerinin belirlenmesi icin kullanilan nicel yontemler IKI I ile 1X31 
arasmda Justus Liebig. J. J. Berzelius ve J. B. A. Dumas tarafindan gelistirilmistir. 

Stanislao Cannizzaro'nun I860*ta. Amedeo Avogadro'nun daha onccden ( I SI 1 1 or- 
tayfl attigi ampirik ve molekul formuller hipotc/inin dogru oldugunu g&stermesiyle 
biiyiik bir karma$a sona ermistir. Bunun sonucunda. daha onccden aym formulle goste- 
rilen hircok molckiiliin larkh saydarda atom icerdigi gorulmiistur. Ornegin. eten. siklo- 
pentan vc sikloheksan aym ampirik Ibrmulc sahiptir: CH ; . Oysa bunlarm molekul 
lormiilleri sirasiyla C.Ha. C5H10 ve G.Hi>'dir. Bu kitabm Qaligma Kdawizunun (A) 
eki. ampirik ve molektiler formiillerin nasil belirlendigiyle ilgili aciklama ivcrmektedir. 

1.3 OrganIk KImyanin 
Yapi TEORisi 

August Kekule. Archibald Scott vc Alexander M. Butlerov 1858 ilc 1861 yillan arasm 
da birbirlcrinden bagimsiZ calisarak kimyamn en temel teorilerinden birinin. yapi le- 
ori.sinin temellerini attdar. 

Bu teorinin baslica iki ana maddesi vardir: 

1. Organik bilcsjklcrdeki elementlcrin atomlan belirli sayida baglar olusturabilir. Bu 
bag olu$turabilme oleusunc degerlik denir. Dim degerlikli karbon atomu dort bag 
olusturur. Oksijen iki degerliklid'ir: hidrojen ve halojenler (gencllikle) bir degerlik- 
lidir. 
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Karbon atomlan 
dort degerliklidir 



Oksijen atomlan 
iki degerliklidir 



Hidrojen ve halojen 
alumlari bir degerliklidir 
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Bir karbon atomu degerliklerinden birini ya da daha fazlasmi diger karbon atomla- 
nyla bag olu$turmakta kullanabilir. 



Karbon -karbon baglari 



I I 
C — C — 

Birll bag 
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C = C 
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ikili bag 
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I V 1 " bag 



Coupcr orjinal yayminda bu baglari, bu kitapta ^i/ilcn rormiillerde oldugu gibi gos 
termisjir. Kekule hazirladigi dcrs kitabmda (1861 'dc basilmis,tir) Organik Kimyaya mo- 
dern tanimini vermis.tir: karbon hih sikUrinin incelenmesi bilimi. 

I.3A Izomerler: Yapi Formiillerinin Onemi 

Yapi teorisi ilk organik kimyacilarm cozemedikleri sorunu ^ozmeye basjamalanm sag- 
lamistir. Bu sorun i/omeri sorunuydu. Bu kimyacilar sik sik ayni molekiil formulune 
sahip larkli bilesjk ornekleriyle kanjila$tilar. Boyle bilesjklere izomerler denir. 

Bir ornegi goz online alalim. Molekiil formulu' CjhVO biciminde olan iki bilesjk. fark- 
li ozelliklere sahip olduklanndan (bkz. Qizelge 1.1 ) birbirlerinden belirgin biejmde lark 
li olan bilesiUerdir. Bu bileijiklcr bu nedenle bir digcrinin izomeri olarak siniflandinlir 
ve izomerik bile^ikler olarak adlandinhr. Bu iki izomerin larkli kaynama noktalan ol- 
masi nedeniyle. bu i/omerlerden biri olan dimeiil eter oda sicakhginda gaz oldugu halde 
diger izomer. etil alkol. oda sicakhginda sividir. Iki izomerin erime noktalan da larkhdir. 
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Etil alkol 


Dimetil eter 





Bu iki bilesjgin molekiil lormulleri (C>Hr,0) ayni oldugu icin. bu formiil ikisi ara- 
smdaki farki anlamamizi saglamaktan uzaktir. Yapi teorisi ise bu eksikligi gidermckte- 
dir. Bunu iki bilesik icjn bize larkli yapilar ($ekil l.i)ve larkli yapi formulleri vererek 
saglamaktadir. 

Bu iki bile§igin yapi formiillerine bakmak larkhhklanni gormemiz icifl yeterlidir. 
iki bilc-jigin atomlarimn baglanma sirasi larkhdir: Etil alkoliin atomlan dimetil eterin 

C-izelge I.I Etil Alkol ve Dimetil Eterin Ozellikleri 






Ktil Alkol 
CjIUO 



Dimetil Eter 
( 2H h () 



Kaynama noktasi (°C) 78.5 

Erime noktasi (°C) -117.3 



-7AS 

- 13* 



Bir atomun olusjuracagi 
bag sayismi bilmek 
organik kimya ogrenmenin 
temel aracini oluslurur. 



Sfr 



Organik kimyayi ogrenme- 
niz acisindan en onemli te- 
rimler ve kavramlar kalin 

karakterlerle yazd- 
misi ii . Onlari ilk verildik- 
lerinde ogrenmelisiniz. Bu 
terimler sozltik kisminda 
da laminlaiiiiiistir. 
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Ku isarel bu kitapla ve- 
rilen CI) ROM'da bulu- 
nan mulekiiler yapilan 
\ a da diger bzellikleri 
belirtmektedir. 



§eki I I . I Elil alkol ve dimetil 
elerin farkli yapilanni gosteren 

top ve i ulnik modelleri. 






•V 



Etil Alkol 



Dimetil Eter 



Yapi izomerleri 




atomlanndan farkli olarak baglanmi$tir. Etil alkolde C— C— O baglantisi; dimetil eter- 
dc ise C — O— C baglantisi vardir. Etil alkolde oksijene bagh bir hidrojen bulunurken. 
dimetil eterin biitiin hidrojenleri karbonlara baghdir. Etil alkolde oksijene kovalent bag- 
la bagh olan bu hidrojen atomu etil alkolun oda sicakliginda sivi olmasim saglar. 
Altboliim 2.l4C*de gorecegimiz gibi. etil alkolun bu hidrojen atomlan molckiiller ara- 
si hidrojen baglari olu^turarak etil alkolun kaynama noktasmm dimetil eterden daha yuk- 
sck olmasma neden olur. 

Etil alkol vc dimetil eter yapl izomerleri* denen izomerlere ornektir. Yapi izomer- 
leri, aym molekul formiiliine sahip ancak atomlarmm birbirine baglanma siralanma- 
lari degi$ik olan farkli bile^iklerdir. Yapi izomerleri genellikle farkli fiziksel ozelliklere 
(ornegin erime noktasi. kaynama noktasi ve yogunluk) ve farkli kimyasal ozelliklere sa- 
hiptir. Ancak, bu farkliliklan her zaman etil alkolle dimetil ctcr arasindaki kadar biiyiik 
olmayabilir. 

I.3B Metanin Diizgun DortyiizlLi Yapisi 

Kekule. Couper ve Butlcrov tarafindan one siiriilen yapisal formuller. birbirinden ba- 
gimsiz olarak eah$an J. H. van't Hoff ve J. A. Le Bel tarafindan 1874"te iic boyutlu ha- 
le getirilmis.tir. Le Bel ve van't Hoff. ornegin metandaki karbon atomunun dort bagmin 
diizgiin bir dortyuzlunun ko-jclcrine yonelecek $ekilde olacagim ve karbon atomunun 
merkezde bulunacagmi one siirmiisjerdir ($ekil 1.2). Atomlann uzayda nasil duzenlen- 
digini bilme geregi, onlann birbirlerine baglanma siralanmasi bilgisiyle birlikte organik 
kimyayi anlamamn temelini olujjturur. Boliim 4 ve 5'te bu konuda daha fazla bilgi vc 
rilecektir. 



Metan Modelleri 



Sekil 1 .2 Metanin diizgiin 
dortvuzlu yapisi. Metandaki bag- 
layici elektronlar telden agin icin- 
deki bosjugu i$gal ederler. 



«■ 



^ 




(a) 



(b) 




H 



•Yapi izomcrlennin ling constitutional isomers) eski adi (ing.l"structural" izomerlerdi. Uluslararasi Tcorik 
vc Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) bu lerimin. amk tcrkedilmis tipicki izomerlere uygulandigmda kulla 
nilmasini onermckiedn 
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1.4 KiMYASAL BAGLAR: OKTET KURALI 

Kimyasal baglarin yapisinin ilk aciklanmasi G. N. Lewis (Kaliforniya Universitesi, Ber- 
keley) ve W. Kossel (Miinih Universitesi) tarafindan 1916'da one siiriilmii§tiir. Kimya- 
sal baglarin ba§lica iki ttirde oldugu ongoriilmus.riir. 



1. 



2. 



iyonik (ya da elektrovalent) bag, bir ya da daha fazla elektronun iyonlar olu§tur- 
mak icin bir atomdan digerine verilmesiyle olu§ur. 
Kovalent bag, atomlarm elektronlari payla§masiyla olu§ur. 



Bu iki bilim adaminin cali§malarinm temel dii§iincesi, soygazlann elektron dizilimi- 
ne sahip olmayan atomlarm buna ula§mak i9in tepkime verdikleridir. 

Lewis ve Kossel'in ilk onerilerinden 9ikan kavramlar ve agiklamalar giiniimiizde or- 
ganik kimyayla ilgili cogu problemin aciklanmasi icin yeterlidir. Bu nedenle biz bu iki 
tiir bagi giincel terimlerle yeniden gozden gegirecegiz. 




G. N. Lewis 



I.4A iyonik Baglar 

Atomlar elektron kazanarak ya da kaybederek iyon adi verilen yiiklii parcaciklan olu§- 
tururlar. Bir iyonik bag zit yiiklii iyonlar arasindaki cekim kuvvetidir. Boyle iyonlann 
bir kaynagi, oldukga farkh elektronegatifliklere sahip (Cizelge 1.2) atomlar arasindaki 
tepkimedir. Elektronegatiflik, bir atomun elektronlari qekebilme becerisinin olgusti- 
diir. Dikkat ederseniz, Cizelge 1.2'de periyodik cizelgenin yatay siralannda soldan sa- 
ga dogru gidildikge elektronegatiflik artmaktadir: 

Li Be B C N O F 
Artan Eiekti 



Organik molekiillerin 
ozelliklerini ve etkinligini 
anlamak amaciyla elektro- 
negatifligi sik sik kulla- 
nacagiz. 



Dikey kolonlarda ise elektronegatiflik yukari dogru gidildikge artmaktadir: 




Artan 
elektronegatiflik 



CZizelge 1-2 Bazi Eiementlerin Elektronegatiflikleri 









H 














2,1 








Li 


Be 


B 


C 


N 


O 


F 


1,0 


L5 


2,8 


2,5 


3,0 


3,5 


4,0 


Na 


Mg 


AI 


Si 


P 


S 


CI 


0,9 


1,2 


1,5 


1,8 


2,1 


2,5 


3,0 


K 












Br 


0,8 












2,8 
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Iyonik bagm olu-jumuna bir ornek, lityum ve flor atomlannin tepkimesidir. 



• • 




iyonik ve kovalent 
baglanma 



... 






<b * 



+ 



•• _ 









Li . + • F • • 



Lityum. elektronegatifligi cok diisiik olan lipik bir mctaldir; flor isc biitiin elcmentler- 
den daha fazla elektronegatiflige sahip bir ametaldir. Lityum atomunun bir elektron (ne- 
gatif yiiklii parcacik) kaybetmesiyle lityum katyonu (Li ' ): HOT atomunun bir elektron 
ka/anmasiyla floriir anyonu (F ) olusur. Bu iyonlar nicin olusur? Leuis-Kossel tcon- 
sine gore her iki atom da iyonlara doniiserek soygaz elektron dizili§ine ula^irlar. iki elekt- 
ronu olan lityum katyonu bir goygaz olan helyum atomuna benzer. Degerlik kabugunda 
sekiz elektron olan flor anyonu da soygaz olan neonla bcnzerdir. Bu lityum ve flor iyon- 
larmdan kristal yapida lityum llorur olusur. Bu olu§umda negatif yiiklii flor iyonlan po- 
zitif yiiklii lityum iyonlan tarafmdan. pozitif yiiklii lityum iyonlan da negatif yiiklii flohir 
iyonlan tarafmdan cevrelenir. Bu kristal yapi icindcki iyonlann cnerjileri. bu iyonlan 
olusturan aiomlannkine kiyasla oldukca du$uktiir. Bu nedenle lityum ve flor kristal ha- 
linde lityum lloriir olusturduklannda daha "kararh" hale gelirler. 

Bu iyonik bilesik icin en basit formiil oldugundan. lityum floruriin formuliinu LiF 
ile gosteririz. 

Giiclii ic elektrostatik kuvvetleri nedeniyle. iyonik bile$ikler. cogunun crime nokta- 
m 1 (HK)°C*un uzerinde olan. yiiksek sicaklikta eriyen katilardir. Su gibi polar cozUciiler- 
de iyonlar c6zuniirler(bkz. Altbolum 2.14E) ve bu cozeltiler genelliklc elektrigi iletirler. 

Elektronegatiflikleri oldukca farkli olan atomlar elektron aktanmi yaptiklarmda iyo- 
nik bile§iklcr olusur. 

I.4B Kovalent Baglar 

Elektronegatiflikleri ayni ya da yakm olan iki ya da daha fazla atom tepkime verirse 
tarn bir elektron aktanmi olmaz. Bu durumlarda atomlar soygaz yapisma elektronlan 
payla§arak ulasirlar. Atomlar arasmda kovalcnt baglar olusur ve olu^an urunlerc mole- 
kiiller denir. Molekullcr elektron-nokta formiilleriyle ya da daha kolay olarak. her biri 
atomlar tarafmdan pa\lasilan elektron ciftini belirten cizgili formiillerle gosterilir. Ba- 
zi ornekler a^agida gosterilmistir. 

II. H- + H ► H:H yada H — H 

:C|. + Cl: ► : Q-C\: yada : CI— CP 

H f 

•C- + 4H- ►H*C*H yada H— C— H 

H I 

H 

Bu formiillerc I ewis yapllan denir. Onlan yazarken bi/ sadece degerlik kabugu elek- 
tronlarmi gosterccegiz. 

Bazi durumlarda eoklu kovalent baglar da olusur. Ornegm. 



N, :NI:N: yada :N = N= 



1.5 Lewis Yapilannin Yazilmasi 9 



ve iyonlann kcndileri ko\alent baglar icerebilir. 



II 



II 



Ml, H : N : H yada H— N— H 

H 

H 



1.5 LewIs Yapilarinin Yazilmasi 

Lewis yapilunni (elektron-nokta formullerini) yazarken. molekiil ya da iyonu olusturan 
atomlan sadece degerlik elektronlarmi (en dis, kabuk elektronlanni) gostererek bir ara- 
ya geliririz. Elcktron payla§an ya da aktaran her bir atoma. periyodik cizelgede ayni ya- 
tay siradaki soygazin elektron dizilisjni veririz. Ornegin hidrojen atonuma iki elektron 
veririz. boylelikle ona helyum yapisini venniij oluruz. Karbon. a/ot, oksijen ve flor atom- 
lanna neonun elektron dizilisj nedeniyle sekizer elektron yazanz. Bir aloiniin deger- 
lik elektronlarimn sayisi atomun periyodik cizelgedeki grup numarasinaesjttir. (Bu 
kitabm ic kapaginda bir periyodik cizelge verilmisjir.) Ornegin karbon 4A grubundadir 
ve dort degerlik clcktronu vardir: 7A grubundaki florun yedi; I A grubundaki hidroje- 
nin bir degerlik elektronu vardir. Eger yapi bir iyonsa elektron katarak ya da cika- 
rarak dogru yiikii veririz. 



A 



Dogru Lewis vapilarim 
yazabilme becerisi organik 
kiimayi ogrenmek icin en 

him. nili .ii ,n I. iid, hi biridir. 



Ornek Problem 






CH,F icin Lewis yapisini ya/ini/. 

Cevap 

1. Biitiin atomlann degerlik elektron sayilarmi hulu.ru/: 

4 + 3(1) + 7= 14 
t t t 
C 1H F 

2. Birbirine bagli olan biitiin atomlar arasindaki elektron cifllcrini kullanarak bag- 
lar olustururu/. Bu haglayici cil'tleri ci/giler halinde gdsteririz. Ornegimizde bunun 
icin dort cit'l elektron gereklidir ( 14 degerlik elektronundan S'ii. 

H 

H C— F 

H 

3. Sonra. kalan elektron ciltlerini her bir hidrojende 2 elektron (bir diiet) ve diger 
her bir atomda 8 elektron (bir oktet) olacak sekilde daiminz. Ornegimizde. geri kalan 
6 degerlik elektronunu bayla\ ici olmayan iic cift halinde flor atomuna veririz. 

H 

H — C — F = 

H 
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Ornek Problem 



Klorat iyonu (CIO, ) icjn Lewis yapisini yaziniz. (Uyan: Klor atomu lie oksijen ato- 
muna da baglidir). 

Cevap 

1. Biitiin atomlarm toplam degerlik elektronu sayisini. iyona bir negatif yiik vere- 
cek fazladan elektronu ekleyerek buluruz: 

7 + 3(6) + 1 = 26 
t t t 

2. Klor atomuyla uc oksijen atomu arasinda bag olusturmak icin iic cift elektron 
kullaninz: 

O 

I 
o— CI- o 

3. Sonra kalan 20 elektronu her bir atoma bir oktet saglayaeak sekilde ciftler ha- 
linde dagiimz. 







r .. t ,i 

[*o — a— Q«J 



Gerekli oldugu durumlarda soygaz atomlarimn elektron di/ilisini saglamak kin 
$oklu baglari kullaninz. Karbonat iyonu (CO, : ) buna ornektir. 

O' 

II 

Organik molekuller olan eten (C:H 4 ) ve etin (C 2 H : ) sirasiyla ikili ve iiclii baglara sa- 
hiptirler. 

\ / H 

C=C ve H — C = C — H 

H H 

1.6 Oktet Kuralinin Jstisnalari 

Atomlar elektronlan. sadece soygaz elektron dizilisjne ulasmak icin degil, paylasjlan 
elektronlar pozitif yiiklii cekirdekler arasinda artan elektron yogunlugu sagladigi icin de 
paylasirlar. Bunun sonucunda olusan elektronlann ^ekirdekler tarafindan cekilme kuv- 
vetleri. atomlan bir arada tutan "yapistincfdir (Altbdlum 1.10). Periyodik cizelgenin 
ikinci periyodundaki elementlerin en fazla dort bagi (etraflannda sekiz elektronlan) ola- 
bilir. Qunku bu elementlerin bag yapabilecek sadece bir 25 ve uc 2/? orbitalleri vardir. 
Her bir orbital iki elektron icerebildiginden bu orbitalleri toplam sekiz elektron doldu- 
rur (Altboliim 1.10). Bu nedenle oktet kurali sadece bu elementlere uygulanabilir. Bu- 
nunla birlikte. berilyum ve bor bilesjklerinde gorecegimiz gibi. sekiz elektrondan daha 



1.6 Oktet Km. ill mil istisnalan 1 1 



azi da olasidir. Uc.iincii pcriyot ve sonraki elemcntlcrinin bag olu§turacak J orbitallcri 
vardir. Bu elcmentler degerlik kabuklannda sekizden fazla elektron bulundurabilirler ve 
bu nedenle de dortten fazla bag olu§abilir. Boyle bile§iklere ornek olarak PC1 S ve SF/yi 
verebiliriz. 



■c\— p 

" ' X C.: 



r \l/- 
s 

= F: F :F 



Ornek Problem 



Siilfat iyonu (S0 4 : ) icin Lewis yapisini yaziniz. (Uyan: Kiikiirt atomu don oksijen 
atom una baghdir.) 

Cevap 

1. Iyona iki negatif yiik verecek sekilde fazladan iki elektron ekleyerek toplam de- 
gerlik elektronu sayisini buluruz: 

6 + 4(6) + 2 = 32 

t r t 

S 4 ( ) 





2. Kukiirt atomu ve dort oksijen atomu arasinda bag olu§turmak icin elektron cift- 
lerini kullaninz: 

O 

I 

o— s— o 

I 

o 

3. Kalan 24 elektronu. oksijen atomlan uzerinde ortakla§ilmami§ ^iftler ve kukiirt 
atomuyla oksijen atomlan arasinda ikili baglar olarak ekleriz. Bu durumda her ok- 
sijenin 8 ve kiikiirt atomunun 12 elektronu olur. 

•o- 



:0 — S— O: 



•.o.. 






Rtkinligi oldukca viiksek bazi molekiiller ya da iyonlar, di§ kabuklannda sekiz- 
den az elektronu olan atomlar bulundurabilir. Bor trifloriir (BF,) buna bir ornektir. 
BF ; molekiiliinde merkezdeki bor atomunun etrafinda sadece alti elektron vardir. 

:p: 



B 



= F 



F = 



Sonuc olarak. bir noktaya dikkat edilmelidir: Lewis yapilarini yazabilmemiz kin 
atomlarm birbirleriyle nasil baglandiklanm bilmemiz gerekir. Ornegin. nitrik asiti 
gozonune alahm. Nitrik asitin formiilii genellikle HNO, olarak yazildigi halde. hidrojen 
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Problem I.I 



azota degil. oksijene baglanmisjir. Gercek yapi HNO, degil HONO : dir. Bu nedenle dog- 
ru Lewis yapisi. 



H — O — N 



• 



O: 



.0. 



seklindedir, H— \ — () — <> : degildir. 

II 



Bu bilgi deneyler sonucunda elde cdilen bilgidir. Eger cok karsilasilan bazi inorga- 
nik molekul ve iyonlann (Problem l.l'de siralananlar gibi) yapilarmi unuttuysamz. ge- 
nel kimya ders kitabmizm bunlarla ilgili kisimlanni gozden gecirmeni/de yarar vardir. 

>• Asagidaki her bir bilesjgin Lewis yapisini yazini/: 

(a) HF (c) CH,F (e) H : SO, (g) H,P0 4 (i) HCN 

(b)F : (d)HNO : (f)BH 4 (h) H : CO, 



Formal yuklerin dogru 
belirlenmesi organik 
kimya ogrenmek icin bir 
diger temel aractir. 



1.7 Formal Yuk 

Lewis yapilarmi yazarken. molekul ya da iyondaki bazi atomlara formal yttklet denen 
birim pozilif ya da negatif yiikler verilmesi sik karsjlasjlan bir durumdur. Formal yuk- 
lerin toplanu molekiil ya da iyonun toplam yiikiinc e$it oldugu IcUl bu islem elektrik 
yuklerinin muhasebesinden farkli bir §ey degildir. 

Notr serbest bir atomun degerlik elektronlan sayisindan o atomun bagli hal- 
deki degerlik elektronlan sayisini akararak her bir atomun iizerindeki formal yiikii 
hesaplanz. (Notr serbest bir atomun degerlik elektronlan sayisinm atomun periyodik 
cizelgedeki grup numarasina esjt oldugunu hatirlayini/.i 

Bagli haldeki atomlarm degerlik elektronlanm paylasurma yoluyla belirleri/. 
Kovalent baglardaki elektronlan bunlan payla§an atomlara boleriz ve ortaklasil- 
nuimis ciftleri onlan tasivan atomlara verirlz. 

Ilk olarak. ortaklas.ilmamis, ciftleri bulunmayan bir iyon olan amonyum iyonuna 
bakalltn. Atomlar arasindaki baglardaki clektronlann hepsini bunlan paylasan atomlara 
boleriz. Her hidrojene bir elektron (<• i diiscr ve bunu hii den (notr hidrojen atomunun 
degerlik elektronlan sayisindan) cikanrsak her hidrojen atomuna formal yuk olarak 
vermis, oluruz. Azot atomuna dort elektron dii^er (her bagdan bir tane). Bunu /Vjten 
(notr azot atomunun degerlik elektronlan sayisindan | cikunrsak azota + 1 formal yiikiinu 
vermis, oluruz. Amonyum iyonundaki azot atomunun notr azot atomuna (proton ve elekt- 
ron sayilan e$it olan) kiyasla bir elektronu eksik oldugundan. biz gercekten formal yiikiin 
+ 1* oldugunu soyleyebiliriz. 



H + 
H:N:H 

H 



Hidrojen igin: serbest atomun degerlik elektronlan = I 

payina du$en elektronun gikanlmasi _J_ 

Formal yiik 

Azot iQln: serbest atomun degerlik elektronlan = 5 

payina du$en elektronun gikanlmasi -4 

Formal yflk + 1 

Iyonun yukfl = 4(0) + 1 = +1 



* Formal yilkun hesabi icin ba$ka bir yontcm olarak a$agidaki e§itligi kulhmuhilin/: 

F = Z - S/2 - U 

Bu e$itlikte F formal yilk. Z grup numarasi. 5 payla§ilan clektronlann MJ im. I UK ortakla-jilmami^ ekkttOB- 
lann sayisidir. 
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§imdi de. nitrat (NO, ) iyonunu goz oniine alalim: bu. ortaklasilmamis. clcktron 51ft- 
leri\ le oksijen atomlan barmdiran bir iyondur. Burada azot atomunun formal yiikiiniin 
+ 1 oldugunu. iki oksijen atomunun formal yuklerinin - 1 ve biroksijenin formal yiikiiniin 
oldugunu buluruz. 



:0=- 

.N. ,- 

;o r.p. 



- Formal yuk = 6 - 7 = -1 



Formal yuk = 5 - 4 = +1 

Formal yuk = 6 - 6 = 

iyonun yuku = 2(-l) + 1 + = -1 

Molekiillerin. §iiphesiz. net clckink yiikleri yoktur. Molekiiller notr olarak tammlan- 
mi§tir. Bu nedenle. bir molekulu olwstiiran atomlann her birinin formal yiiklerinin top- 
lami sifir olmahdir. A^agidaki ornege bakalim: 



Amonvak 



Formal yuk = 5 - 5 = 



H _N_H yada H = N = H Formal yuk = 1 - 1 = 

I H 

H 

Molekul yuku = + 3(0) = 

Su 

Formal yuk = 6 - 6 = 




H _5_ H yada H = 0:H- - Formal yuk = 1 - 1 = 



Molekul yuku = + 2(0) = 



A$agrdaki negatif iyonlann her biri i^in bir Lewis yapisi yazimz ve formal negatif ■< Problem 1 .2 
yiikiin hangi atomda oldugunu belirtiniz. 
(a) NO. (c)CN (OHCO-. 

(b)NH, (d)HS0 4 (f)HCa 



I.7A Formal Yuklerin Ozeti 

Buraya kadar ogrendigimiz bilgilerden, bir molekul ya da iyonda — 6 : tipinde oksijen 
atomu goruluyorsa onun formal yiikiiniin -1 oldugunu kolaylikla soyleyebiliriz. Ok- 
sijen atomunun = Q yada — O — tipinde oldugu durumlarda ise formal yuku O'dir. 

1 

Benzer bicimde. — N — 19111 formal yuk +1, — N — icin sifirdir. Bu cok karsila^ilan 
yapilar Qizelge l.3*te ozetlenmi^tir. 
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£izelge 1.3 Formal YUklerin Bir Ozeti 



^ 



Formal Yuku Formal Yuku Formal Yuku 

Ilerideki bolumlerde Grup +1 Olanlar Olanlar -I Olanlar 

tepkimelerin nasil ilerle- i 

digini ve hangi bilesjkle- ^d-^ B— 

rin olu§tugunu ^ A 

belirlerken Formal vuk- 

leri dogru bilmeniz ge- 

rektigini goreceksiniz. . - , • / 

4A ^C^=C-^C -C- =C =C C— =C =C = 

I I \ I \ 

IV 

I \ I * ^ 

6A -6- j>^ -Q- =q: -o:" 

7A —X— — X: (X = F,Cl,Br.yadaI)=X:- 



Problem 1.3 > A§agidaki her bir yapinm renkli gosterilen atomunun formal yiikiinii belirleyini/: 

H H l O 

I I I 

(a) H— C— C (d) H— C— H 

H H H 

H H 
I I 

(b) H— O— H (e) H— C— N— H 

H H H 

•O- H— ()— H 

(c) H— C— <> : If) H— C— H 

H 



1.8 Rezonans 

Lewis yapilannin bir sorunu elektronlan yapay olarak bir yerde bulunmaya zorlamasidir. 
Bunun sonucunda cogu molckul ve iyon icin birden fazla e§deger Lewis yapisi yazilabilir. 
Ornegin karbonat (CO, : ) iyonunu gozonune alahm. 1-3 gibi \i$ farkh fakal e$deger 
yapi yazabiliriz. 

•O- : 6 : " : 6 : " 

II V I 

:0: :0:- : : O O =0 = 

1 2 3 
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Bu yapilann iki onemli ozelliginc dikkal ediniz. Bunlardan hirincisi. her alonuin mi\- 
gaz elektron di/ilisinde oldugudur. Jkincisi ozvlliklc gok imcmlidir. Bir yapiyi digcrinc 
sadece elektnmlarm xerini degistirerek doniistiirebiliriz. Atom cekirdeklerinin birbir- 
Icrine gore ycrlerini degiistinnemize gerek yoktur. Ornegin. yapi 1'deki elektron citt- 
lerini egri oklar yoniinde hareket ettirirsek yap] Pi yapi 2'ye doniistiirmiis oluru/: 






:0' 



:0:- 

I 



olur 



()' 



Benzer bicimde yapi 2'yi yapi 3'e doniistiirebiliriz: 



:0:- 






:0:- 



■o'- 



O: 



olur 



2 3 

1-3 yapilan ayni olmamakla birlikte esdeger yapilardir. Buna karsilik. karbonat iyo- 
nuyla ilgili onemli veriler bu yapilann hicbirine uymamaktadir. 

X-isimyla incelemeler sonucunda karbon-oksijen ikiii baglannin birli baglardan da- 
ha kisa oldugu anlasilmisur. Karbonat iyonuyla yapilan benzer incelemeler sonucunda 
ise biitiin karbon-oksijen baglannin csii uZWtlllkta oldugu gomlmustur. Baglardan biri 
1, 2 ve 3 no*lu gosterimlerdcn beklendigi gibi diger baglardan kisa degildir. Auk ki bu 
Lie yapmin hi^biri x-isim verileriyle uyusmamaktadir. Her bir yapida (1-3) karbon-ok- 
sijen baglarmdan biri ikili bag digerleri ise birli bagdir. Dolayisiyla bu yapilardan hic- 
biri dogru degildir. Bu durumda karbonat iyonunu nasil gbstercbiliri/ 7 

Bunun bir yolu re/.onans teorisidir. Bu teoriye yore, bir molekiil ya da iyon \ihlc- 
i c elektronlartmn yerlerininfarkh oldugu iki ya da daha lazla Lewis yapisiyla yosicn- 
lebildigindc iki sey dogru olacaktir: 

1. Re/onans yapilan ya da nezonansa katkida bulunanlar dedigimiz bu yapilardan hicbiri 
molekiil ya da iyonun dogru yosterimi degildir. Hicbiri. bilesigin fizikscl ya da 
kimyasal ozellikleriyle lam uyumlu degildir. 

2. Gercek molekiil ya da iyon. hit yapilann bir melezi olarak gosterilebilir. 

liu yiizden, rezonans yapilan gercek molekiil ya da iyonun yapilan degildir; bun- 
lar sadece teoride var olan sanal yapilardir. Bu nedenle hicbir zaman boyle bir bilesik 
elde edilemez. Yapilardan hicbiri tek basina molekiil ya da iyonu tarn olarak gostcrmez. 
Gercekten var olan karbonat iyonunu. rezonans leorisinde bu tie sanal rezonans yaplSinin 

bir melezi olarak goriiriiz. 

Bu 1-3 yapilannm melezi neye benzeyebilir? Bu yapilarda karbon-oksijen bagla- 
nndan birine. ornegin tcpedekine bakiniz. Bu karbon-oksijen bagi bir yapida (1) ikili 
bag. diger iki yapida (2 ve 3) ise birli bagdir. Gercek karbon-oksijen bagi bunlann bir 
melezi oldugundan ikili bagla birli bag arasinda bir bag olmahdir. Karbon-oksijen ba- 
gi iki yapida birli bag ve sadece bir yapida ikili bag oldugundan ikili bagdan daha faz- 
la birli baga benzemelidir. Birli bagdan iicte bir fazla bir bag olmahdir. Buna kismi ikili 
bag diyebiliriz. Bir karbon-oksijen bagi icin bu soylediklerimiz diger iki bag icin dc 
dogrudur. Boylelikle. karbonat iyonunun btittin karbon-oksijen baglannin kismi ikili bag- 
lardan olustugunu ve iicpsintn csde^cr oldiiguiui soyleyebiliriz. Bu baglann hepsi a\m 
uzunlukla olnuiluhr ve bu da deneylerle tarn olarak belirlenmistir. Bu baglann hepsi 



lt» 



Egri oklar (Altbdliim 3.4) 
atomlann degil elektron 
ciftlerinin hareketini gos- 
terir. Okun kuyrugu elek- 
tron ciftinin bulundugu 
yerden baslar. Okun iicii 
elektron ciftinin bir sonra- 
ki yapida bulunacagi yeri 
gdsterir. Kgik ok unsterimi 
organik tepkimeleri anla- 
mada kullanacaginu 
onemli araclardan biridir. 



Re/.onans yapilan, yapi ve 
it km I in in anlasilmasmda 
kullanacaginuz bir aractir. 
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^ 



Organik kimyada her 
okun (ornegin / "~' : >J , 
« » ve < — ► I kendine 
ozgu anlami vardir. Her 
hir tin- nkii sadece 
tammlanan amac, k in kul- 
lanmaniz onemlidir. 



^ 



Elektrostatik potansiyel 
haritalan molekiiler yuk 
dagdimini gorlintiilemek 
it,in \ararli modellerdir. 



1.28 A uzunlugundadir. Bu uzunluk karbon-oksijcn birii bagi (1.43 A) lie karbon-oksi- 
jen ikili bagi (1.20 A) arasindadir. Bir A (angstrom) I x 10 "' metreye esmir. 

Bir diger onemli nokta sudur: Rezonans yapilanni yazarken. bunlann sanal olduk- 
lanni. gercck olmadiklanni acikca belirtmek icin aralanna iki uclu oklar wrk-siiririz. 
Karbonat iyonu icin bunu $oyle yazanz: 






•OJ 



:0: 



o 



:0: 



* 



o..- 



Bu oklar ya da "rezonans" Bdzclijfi bizi. karbonat iyonunun bir yapidan digcrine 
d6nii$tiigii gibi yanhs. bir du$iinceye yoneltmemeli. Bu yapilar sadece kagit iizerinde 
vardir. Bu nedenle karbonat iyonu bunlann arasmdaki donu^um degil. bunlann 
melezidir. Rezonansla denge arasmdaki farkhlik da cok onemlidir. iki ya da la/la yapl 
arasmdaki bir dengedc larkli yapilan ve yer degis.tiren atomlan dii$unmek cok dogru 
olmakla birlikte. rezonansia (karbonat iyonunda oldugu gibi) hoxlc bir durum t&i konusu 
tlegiltlir. Burada atomlar yer degi§iirmez ve "yapilar" sadece kagit iizerinde vardir. Bir 
denge *=+ ile, rezonans ise «— ► ile gosterilir. 

Karbonat iyonunun gercek yapisim nasil yazabiliriz? Bunu iki ^ekildc yapabiliriz: 
Biitun rezonans yapilanni ya/arak okuyucunun zihninde melez yapisim canlandirabili- 
riz. ya da melezi belirten ve Lewis yapisi olmayan bir yapi yazabiliri/. Karbonat iyonu 
icin bunu soyle yapabiliriz: 



O: 



So^oi 



•a 

fl 



:Q: 



:0: 



..o; 



O, 



^<>~ vSi 



Soldaki yapida baglar. cizgiler ve kesikli cizgiler halinde gostcrilmistir. Bu. baglarm 
birli bagla ikili bag arasmda bir durumdaoldugunu gostermektedir. Kural olarak. baglan 
belirtmek icin biitiin yapilarda nerede bir bag varsa bir cizgi. birden fazla aneak tarn 
olmayan bag varsa kesikli cizgi kullanin/. Her bir oksijenin yanma tam-bir negatil > Bit- 
ten az yuk oldugunu belirtmek icin bir 8 - (kismi eksi olarak okunun \erlestiririz. (Bu 
durumda her bir oksijen atomunda tarn negatil \iikiin iiete ikisi vardir.) 

Karbonat anyonundaki her bir oksijenin yuk yogunlugunun csit oldugunu teorik 
hesaplamalar gostermektedir. §ekil 1.3. boyle hesaplama sonucunda bulunan. karbonat 
iyonundaki elektron yogunlugunun ostatik potansiyel haniasini gostermektedir. Bir 

elektrostatik potansiyel haritasmda digerlerine gore daha fazla negatif yuklii bolgeler 
kirnuziya. daha fazla pozitif yiiklii bolgeler (daha az negatil yuklii bolgeler) maviye 




5ekil 1.3 Karbonat dianyonu icin hesaplanmis \ e 
iic oksijen atomunda e§it yuk dagdimini gosteren bir 
elektrostatik potansiyel haritasi. Bunun gibi elektro- 
statik potansiyel haritalannda kirmi/iya dogru giden 
renkler artan negatif yiikii belirtirken. maviye dogru 
giden renkler azalan negatif (ya da arlan pozitif I yukli 
belirtir. 
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dogru kayan renklcrlc gosterilir. Karbonal anyonunda bag uzunluklannin esit oldugu 
(yukandaki rezonans mclezinde gosterilen kismi ikili baglar) bu modelde de gorulmek- 
Icdir. 

Elektrostalik potansiycl hariialanni ve degisjk yonlerden teorik olarak hesaplanmis 
diger yapi tiirlerini. molekiilcr ozellikleri vc ctkinligi aciklamak icin kullanacagiz. 
Hesaplanmis yapilarla ilgili daha f'azla aciklama Altbolum 1.12'de verileccktir. 



Ornek Problem 



y.O: 
^1 


A 


or Nfc- 


*r*$ 



Nitrat iyonunun yapisim yazmanin bir yolu asagida verilmistir: 



:C): 



N* 



Buna kar§ilik. fizikscl incclemcler sonucunda her iic azot-oksijen baginin esdeger 
oldugu ve azot-oksijen birli bagi ile azot-oksijen ikili bagi arasmda bir bag olarak 
esit uzunluktB olduklan anlasjlmistir. Bunu rezonans teorisiyle aciklaymiz. 

Cevap 

Elektron eifllerini asagidaki gibi harekct ettirirsek. nilrat iyonu icin iiqfarkli lakal 
efdeger yapi yazabilecegimizi goriiriiz: 



:0: 



N* 



Sadet t elektronlarinyerlerininfarkii olmasi nedeniyle bu yapilar rezonans yapilan 

ya da rezonans kcitkilarni\r. Nitrat iyonunu bunlardan hicbiri tek basina tain olarak 
gosteremez. Gercek molekiil en dogru sekilde hu ii^ yapmin bir melezi olarak gos- 
terilebilir. Bu melezi. biitun baglann esdeger oldugunu ve baglann karakterlerinin 
birli baglardan lazla. ikili baglardan az oldugunu belirteeek sekilde asagulaki gibi 
yazabiliriz. Her oksijen atomunun esit kismi negatif yiik tasidigini da belirtiriz. Bu 
yiik dagilimi deneysel olarak buldugumuzla aymdir. 

*■ 

Kt» Nilrat iyonu icin 



(a) Format iyonu HCO : icin iki rezonans yapisi yazimz. (Uyan: Hidrojen ve oksi- < Problem 1.4 
jen atom Ian karbona baghdir.) (b) Fomiat iyonunun karbon-oksijen bag uzunluk- 
lan icin bu yapilardan elde edeccginiz verileri ve (c) oksijen atomlan iizerindeki 
yiikleri aciklayimz. 
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1.9 KUANTUM MEKANIGI 



1926 yilinda birbirinden bagimsiz ve e$zamanli olarak Erwin Schrodinger. Werner 
Heisenberg ve Paul Dirac tarafmdan atomik ve molekuler yapiyla ilgili yeni bir kuram 
one siirulmiistur. Schrodinger'in dalga mekanigi ve Heisenberg'in kuantum mekanigi 
admi verdigi bu kuram. molekullerde baglanmayi modern anlamda anlamamizm temeli- 
ni olu$turmu!jtur. 

Schrodinger tarafmdan one siirulen kuantum mekanigi esjtligi. kimyacilann cogu 
tarafmdan kullamlan bieimidir. Schrodinger'in yaymmda elektronlarm hareketi elek- 
tronlann dalga ozelligini hesaba katacak sekilde tammlanmi$tir.* Schrodinger bir pro- 
ton ve bir elektrondan olusan sistemin -hidrojen atomu- toplam enerjisi icin matematiksel 
bagmtiyi dalga e§itligi denen bir diger bagintiya doniisjiirecek bir yol gelistirmistir. Bu 
esjtlik dahasonra dalga fonksiyonlan denen bir dizi coziimii verecek sekilde cozulmtisiur 

Dalga fonksiyonlan genellikle Yunan harfi psi (y/) ile gosterilir ve her bir dalga 
fonksiyonu ( y/ fonksiyonu) elektron icin farkli bir hale karsjlik gelir. Her bir halin. o 
halin dalga fonksiyonundan hesaplanabilen belirgin bir enerjisi vardir. 

Her bir hal bir ya da iki elektron barmdirabilecek bir duzeydir. Hidrojen atomu icin 
ohm dalga csithdi c&zBmleri (uygun yaklasimlarla) daha yiiksck elementlerin elektron- 
Inn tgin diizcylcrin hcUrlcntncsindc dc kullandahilir. 

Bir dalga esjtligi iki onemli o/elligin hesaplanmasi icin basit bir aractir: (ai elek- 
tronun ail oldugu haldeki enerjisi ve (b) duzeyin belirli yerlerinde bir elcktronun bulu- 
nabilmesinin bagil olasiligi (Altboliim 1.10). Qekirdege gore uzavda belirli bir DOkta 
icin hesaplanan dalga esjtligi degeri. bir pozitif sayi ya da negatif sayi (ya da sit in ola- 
bilir. Bu i§aretlere bazen la/ isarctleri dedenir. Bunlardalgalan tammlayan biitiin e>itlik- 
ler icin tipik isaretlerdir. Burada. dalgalarm matematiksel bagmtilanna girmc\eccgi7. 
ancak bu faz isaretlerinin nc anlama geldigini basit bir benzestirmeylc acikla\ acaj 

Bir golde hareket eden bir dalga dii§iinelim. Dalga ilerledikce golun ortalama dOzej me 
gore yuksek ya da asagi yerlerde bulunan dalga tepeleri ve oluklan olu§ur (§ekil 1.4). 
Sjmdi. bu dalga icin bir e§itlik yazarsak dalga fonksiyonlan y/. dalgamn golun ortala- 
ma diizeyine gore yuksek yerlerde bulundugu durumlarda (ornegin tepelerdei am I • » 
i§aretini. ortalama duzeyin altindaki yerlerde (ornegin oluklarda) ise eksi ( - | isaretini 
alir. y/bagd biiyukltigu (genlik denir) golun ortalama diizeyine gore dalgamn yiikselme 
ya da dii$me araligmm biiyUkliiguyle ilgilidir. Dalgamn golun ortalama diizeyivle ayni 
oldugu yerlerde dalga fonksiyonu sifir olur. Boyle bir yere dugum denir. 

Dalgalarm bir diger belirgin ozclligi birbirlcrini kuwetlendirmeleri ya da birbirlem le 
girisjm yapmalandir. Bir golde hareket ederken birbirlerine yaklasan iki dalga duNiinun. 
Eger dalgalardan birinin tepesiyle digerinin tepesi karsjlasirsa. aym fazdaki dalgalOT bir- 
birleriyU kar§ila§mi§ olur. dalgalar birbirini kuwetlendirir. birbirlerine katilirlar ve 



§ekil 1.4 Bir golde hareket 
eden bir dalgamn gdldeki bir 
kesitten goruntiisii. Bu dalga icin 
dalga fonksiyonu y/, tepelerde arti 
( + ) ve oluklarda eksi ( - I'dir. 
Goliin ortalama dii/eyinde sifirdir 
ve bu yerlere diigiini denir. 



**' ' * Hl_______, ) Golun ortalama 

/\ tf M tir/ ^\V (-) &/ I duzeyi 

Dugom - / V K y V* y 

v = o X — r ^*-^ 



* Elekironun tanecikli ozelliklerinin yaninda dalga ozelliklerinin de oldugu fikri 1423 yihnda Louis dc Brog- 
lk larafindan one suriilmiiNtui. 
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sonucta < 'I us; in dalga her bir dalgadan daha buyuktiir. Ote yandan. eger bir tepc bir oluk- 
la kar§ila§irsa farkli i§aretli dalgalar kar§ila§mi§ olur. Dalgalar birbirleriyle girisjm yapar. 
birbirlerini azaltirlar ve sonucta olusmi dalga her bir dalgadan kiiciik olur. (Egerzit isareth 
lam kars.it iki dalga karsilaijirsa iki dalga birbirini yok eder.) 

Bir atomda ya da molekiildcki elektronun harekctlcrini tanimlayan dalga fonksiyon- 
lan golde hareket eden dalgalan tanimlayan e§itliklerden farklidir. Elcktronla ilgilen- 
digimizde bu kadar ileri benze$tirmeler yapmamaya dikkat etmeliyiz. Elektron dalga 
fonksiyonlan su dalgalanna sadecc. birbirlerini gGglendiren ya da girigim yapan faz 
ijjarctleri ve diigiim noktalan yoniinden benzcrlik gostcrirler. 

1. 10 Atomjk Orbitaller 

Schrodinger'in 1926'daki onerisinden kisa bir siirc sonra. elektron dalga fonksiyonu icin 
tarn bir fiziksel aciklama. kuantum mekaniginin ilk uygulayicilan tarafindan gercek- 
Icshrildi. Birkac ay sonra Max Born i// *nin karcsine tarn bir fiziksel anlam verilebilecegini 
belirtti. Born*a gore belirli bir yer (v. v. z) icin ip\ elektronun uzayda o yerde bulunma 
olasiligim belirtir. Eger \f/ : uzaym bir birim hacminde biiyiikse, elektronun o hacimde 
bulunma olasihgi yiiksektir. Biz bunaoloktion olasilik yogunlugu biiyiik diyebiliriz. Eger 
uzaym ba§ka bir birim hacmi icin i//~ kiivukse. elektronun orada bulunma olasihgi 
dQfOktOr. * Vt; boyutta y/ : 'nin cizimleri, atomik yapi modelleri olarak kullandigimiz 
s, p ve d atomik orbitallerinin bildigimiz §ekillerini olu$turur. 

Organik kimyada pratik olarak /orbitalleri hicbir zaman kullamlmaz ve bu kitapta 
onlarla ilgilenmcyecegiz. Ileride d orbital etkile^imlerinin onemli oldugu bilesjkleri 
incelcrken d orbitallerinden kisaca soz edecegiz. Burada organik molekiillerin olus,umun- 
da en onemli olduklan icin sadece .? ve p orbitallerine deginecegi/ 

Bir orbital uzaym bir bolgesinde bir elektronun bulunma olasihginin fazla oldugu 
yerdir. §ekil 1.5'te .v ve p orbitallerinin sekilleri gosterilmi$tir. Qekirdekten cok fazla 
uzakhklarda bir elektronun bulunma olasihgi 90k az da olsa vardir. Bir orbitali gostcr- 
mek icin kullandigimiz tipik hacimler. elektronun bulunma olasihginin %90 — 95'ini 
iceren hacimlerdir. 

I.v, 2.v orbitalleri ve biitiin daha yiiksek s orbitalleri kiireseldir (§ekil 1.5). 2.$ orbital- 
leri «//=(> olan bir diigiim yiizeyi icerirler. 2.\ orbitalinin en ic, kisminda y/ 2 , negatiftir. 



1 



IsOrbrtali 




Dugum 

^ e >" 25 Orbrtal, 




2p Orbitali 



&rb»nne dik (ortogonal) 
Of Ip orbitali 



§ekil 1 .5 Bazi s ve p orbitallerinin sekilleri. Melezle§memi$ p orbitalleri birbirine degecek 
gibi olan kiirelerdir. Melezlesmi§ atomlann p orbitalleri lop seklindedir (Altboltim 1.14). 



* Biitiin uzayda v/ : 'nin iniegrali l'e e§il olmalidir. Bu. biiiiin uzayda bir elektronun bulunma olasihginin 
%100 oldugu .ml. mi in. 1 gclir. 
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2p orbitalleri birbirlcrinc neredcyse degecek kureler §eklindedir. 2p dalga fonksiyo- 
nunun y 2p faz i$areti bir lopta (ya da kiiredc) pozitif. digerinde negatiftir. \p orbita- 
linin iki lobunu bir diigiim dUzlcmi ayinr ve 3p orbitali. cksenleri birbirinc dik olacak 
§ekilde uzayda yerle^mi^tir. 

Dalga fonksiyonunun i$aretinin elcktrik yiikiiyle hcrhangi bir bicimde ili§kisi yok- 
lur. Daha once de soyledigimiz gibi, I// ile ilgili ( + ) ve ( - ) i^aretleri dalga fonksiyo- 
nunun uzayin o bolgcsindeki aritmetik i$aretleridir. Bu ( + ) ve ( - ) i$aretleri clektronun 
bulunmasi olasiligmin cok ya da az oldugunu gostermez. Bir elektronun bulunma ola- 
sihgi y/- 'dir ve t/r her zaman pozitiftir. (Negatif bir sayinm karesi her zaman pozitil- 
tir.) Bu nedenle elektronun \p orbitalinin (-) lobunda bulunma olasihgi ( + ) 
lobundakiyle aynidir. ileride. atomik orbitallerin molekiiler orbitalleri olu:>turmak kiii 
nasil bir araya geldiklerini ve kovalcnt baglann nasil olu-jtugunu gordugumiizde < +) ve 
(-) i§aretlerinin onemi acik^a ortaya cikacaktir. 

Bir orbitalin diigiim sa\ isiyla enerjisi arasmda bir iliski vardir. Diigiim sayisi 
tiriiikai enerji artar. Burada bir ornek verebiliriz. 2s ve 2/> orbitallerinin 
her birinin bir diigumii vardir ve enerjilcri diigiimii olmayan l.v orbitalin- 
den yiiksektir. 
Dii§uk enerjili orbitallerin bagil enerjileri §u sirayi izler: Pozitif yiiklii cekirdege en 
yakin olduklan icin l.v orbitallerinin clektronlarmin enerjileri en du$uktur. Bunu izleyen 
en dii$iik enerjili elektronlar Is orbitallerindcdir. 2/> orbitallerinin elektronlan, birbir- 
leriyle esjt ancak is ve 2s 'den yiiksek enerjiye sahiptir. (E$it enerjili orbitallere dejenere 
orbitaller denir.) 

Biz bu bagil enerjileri periyodik cizelgenin ilk iki Mrasindaki herhangi bir atomun 
elektron dizilimini belirlemede kullanacagiz. Bu amac icin sadece birkac. basil kurala 
gereksinimimiz vardir. 

§ekil 1 .6 Bazi ikinci sira elementlerinin | 1 __ - 

11, 11, 

11,. Jiu 

Bor Karbon 



eleklron di/ilisU-ri. 



_L_L.L 2p iiJ-J-» 

II, ii, 

11,. 11,. 

Azot Oksijen 



llll-U, HHli 2p 
11, H, 

1L ,. 11 ,. 



Flor Neon 
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1. Aufbau kurali: Orbitaller en dii§iik enerjiliden ba§layarak doldurulur. (Aufbau 
"yapilanma" anlamina gelen Almanca bir sozciiktiir. ) 

2. Pauli dislama kurali: Her bir orbilale elektron spinleri e§le§mi§ en fazla iki elek- 
tron yerlesebilir. Elektron kendi ekseni etrafinda doner. Burada aeiklavamaya- 
eagimiz nedenlerden dolayi. bir elektron iki donme yoniinden sadcce birini se^mek 
zorundadir. Bu yonleri genellikle ] yada [ §eklindeki oklarla gosteririz. Bu neden- 
le spinleri esje$mi§ iki elektron Jf ile gosterilir. E$le:ymemi$elektronlarayni orbitalde 
bulunamazlar ve bunlar ] } (ya da [ [ ) seklinde gosterilirler. 

3. Hund kurali: 0? p orbitali gibi e$il enerjili orbitallerin (dejenerc orbitaller) her 
birine. spini e§kpnam§ bir elektronu. her bir dcjenere orbitalde bir elektron ola- 
cak §ekilde yerle§tiririz. (Bu. elektronlann birbirini iterek birbirlerinden u/ak- 
lasmalarma neden olur.) Sonra, her bir dejenere orbitale spinleri e§le§eeek $ekilde 
ikinci birer elektron yerlesurmeye ba$lanz. 

Eger bu kurallan periyodik ci/elgenin ikinci sira elementlerinden bazilanna uygu- 
larsak §ekil 1.6'da gosterilen sonuclan elde ederiz. 

I. II MOLEKULER ORBITALLER 

Organik kimyaci icin atomik orbitallerin en biiyiik varan, atomlarm molekiilleri olu§tur- 
niak icin nasd biraraya geldiklerinin anlaijilmasi amaciyla atomik orbitallerin model 
olarak kullanilmasidir. Bu konuya ilerideki bbliimlerde daha aynntili olarak deginile- 
cektir. Daha once do so\ ledigimi/ yibi. kovalent baglar organik kimyanm incelenmesinde 
temeldir. ilk olarak basit bir tirnek verelim: iki hidrojen atomu bir hidrojen molekiilii 
olusjurmak igin biraraya gelirse kovalent bag olu§ur. Bu H — H bagmin olus,umunun 
aciklanmasinm. daha karmasjk molekiillerin baglarimn aeiklanmasiyla ayni ya da en 
a/indan ben/er oldugunu gorecegiz. 

Zit spinli elektronlan olan iki hidrojen atomu birbirine yakla-jtmldiginda toplam ener- 
jilerinin nasil degi§tigini incelemckle ba^layalim. Bunu §ekil 1.7*de gosterilen egride 
a$ik$a gorebiliyoruz. 

Hidrojen atomlan birbirlerinden oldukea uzakta (I) iken toplam enerjileri iki ayn 
hidrojen atomunun enerjisidir. Hidrojen atomlan birbirlerine yaklasnkca (II) her birinin 
cekirdegi digerinin elcktronunu ceker. Bu cckim iki cckirdek (ya da iki elektron) ara- 




§ekil 1 .7 (, ekirdekler arasi u/.akhgin 
bir fonksivonu olarak hidrojen 
molekulunun potansivel enerjisi. 



£ekirdek!er arasi uzaklik (r) 
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sindaki itmc kuwctinden fazladir ve bu cekim sonucunda, toplam sistem enerjisi aza- 
lir. iki cekirdck 0.74 Auzaklikta bulundugundan (III), en kararli (en diisuk enerjili) hal 
elde edilir. Bu uzaklik. 0,74 A. hidrojen molekulu icin bag uzu n lu g udU T , Eger cekirdek- 
ler birbirlcrine daha da yaklasjrsa (IV). pozitif ytiklii iki eekirdcgin iimesi fazlalasir ve 
sistemin enerjisi artar. 

Bag olu§umu icin bu modelde onemli bir sorun vardir. Elektronlann temeldc hare- 
ketsiz olduklanni ve birbirinc yakla$an cekirdeklerin arasmdaki bolgede bulunduklan- 
ni varsaydik. Elektronlar boylc davranmazlar. Elektronlar hareket ederler ve Heisenberg 
belirsi/.lik kuramina gore bir elektronun yerini ve momentini ayni anda bilemeyiz. Bu 
nedenle yukandaki ornekte oldugu gibi elektronlan belirli bir yerde tutamayiz. 

Kuantum mekanigine ve orhitallere dayanan bir model kullanarak bu sorundan ka- 
cmabiliriz. cunku boylelikle elektronu belli yerlerde bulunma olasiligi (i// : ) ile tamm- 
layabiliriz. Elektronun nerede bulunabilecegini kcsin olarak soylemedigimiz icin. 
elektronun bu sekildc ele almrnasi belirsi/.lik kuramina ters diismez. Boylelikle sadece 
clektron yogunlugu olasiligimn biiyiik ya da kueuk oldugunu soylemis. oluruz. 

Iki hidrojen alomu bir hidrojen molekulu olu^iurmak icin biraraya geldiginde ne ol- 
dugunun orbital aciklamasi soyledir: Hidrojen atomlan birbirlerine yaklasjikca \s orbi- 
talleri (\j/ u ) 6rtu§meye ba§lar. Atomlar birbirlerine yaklastikca. BtomJk orhitaller 
(AO'lcn. mtik-kiilcr orbiialleri (MOIenolusturuncaya kadar orbital ortiismesi artar. Olu- 
san molekiiler orhitaller her iki cekirdegi ve etraflannda donen elektronlan kapsar. Elekt- 
ronlar sadece bir cekirdegin cevresinde yada sadece bir atomik orbitalde degildir. Atomik 
orbitaller gibi molekiiler orhitaller de en cok, spini esjesjuis iki elcktron icerebilir. 

Atomik orbitaller molekuler orbitalleri olusturmak i^in biraraya geldiklerinde. olu- 
san molekiiler orbital saym bunlan olusturan atomik orbitallerin saymna esittir. Bu 
nedenle hidrojen molekulu olusumunda. iki atomik orbitaldcn iki molekuler orbital mey- 
dana gelir. Iki orbital olu$ur eunkii dalga fonksiyonlanmn matematiksel ozellikleri. bun- 
larm ya katilma ya da rikanlma seklinde biraraya gelebilmelerine izin verir. Yam dalga 
fonksiyonlan aym ya da zit fazda biraraya gelebilirler. Bu yeni molekuler orbitallerin 
yapilan nasildir? 

Baglayici molekuler orbital ( i// m „i ck ) denen bir molekuler orbital, hidrojen moleku- 
liinun en diisiik enerjili ya da temel haldeki iki elektronunu icerir. Bu orbital, atomik or- 
bitallerin §ekil 1.8'de gostenldigi gibi biraraya gelmesiyle olu$ur. Burada atomik 
orbitaller katllmayla biraraya gelirler ve bu. aym fat i^arctli atomik orbitallerin ortiis- 
mesi anlamma gelir. Bu ortusme iki cekirdek arasmdaki bolgede dalga fonksiyonunun 
kuvvctlenmesine yol acar. Dalga fonksiyonunun kuvvetlenmesi. iki cckirdek arasmdaki 
i/zdegerinin biiyiimesi yamnda i// : 'nin de buyumesi anlamma gelir. Bunun otesinde, y 
elektronun uzayin bu bolgesinde bulunma olasiligi oldugu icin bu tiir orbital ortiisiik 
stain nastl bag olusjurdugunu anlamis, oluruz. Elektron bulunma olasiligi cekirdckler 
arasmdaki bolgede artinlarak bag olusumu saglanmis olur. Bu bolgede elektron yogun- 
lugu fazla oldugundan cekirdeklerin elektronlan cekme kuvvetleri iki cekirdek arasm- 
daki (ve iki elektron arasmdaki) itme kuwctinden buyuktur. Dolayisiyla bu cekici kuvvet, 
atomlan birarada tutan "tutkal" gorevi goriir. 



§ekil 1 .8 Aym faz isaretli (ayni 
renkle belirtilmhj) iki hidrojen Is 
atomik orbitalinin brtiiserek bir 
baglayici molekuler orbital olustur- 
masi. 






Vls, atomikoroital;i V ,s (atom.k ortxul) Baglayici V (moWdJter ortataJ) 



\ 
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Dugiim 
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'''l ,s- (atomicofDital) 



* ^(atomic wbital) 



Kar ? .tbaglay.ci ** (mole kiii«r orbital) 



§ekil 1 .9 Zit fa/ isaretli 
(farkli renklerle belirtilmisj iki 
hidrojen I • atomik orbilalinin 
ortiiserek bir k a rsii bag l.i \ ici 
molekiiler orbital olusturmasi. 



Karsitbaglayici molekiiler orbital (y/*, M ) dcnen ikinci molekiiler orbital, molekii- 
liin temel halindeki clektronlan icermez. Bu molekiiler orbital §ekil 1.9'da gosterilen 
cikanlma ile olu$ur. | Bir orbitalin faz isaretinin ( + )"dan ( - I've degi-jtirilmesine cika- 
nlma denir.| Burada zil j'azli orhiiullcr SrtiiftQgU igin dalga fonksiyonlan iki cekirdegin 
arasindaki bolgede giri§im yapar ve bir dugiim olusmrur. Dugiimde if/ = O'dir ve dugii- 
miin iki tarafinda y/ ku^iiktur. Bunun sonucunda cekirdckler arasi bolgede i// : kiiciik 
olur. Eger kar$itbaglayici orbitalde elektronlar bulunursa. bu elektronlar cekirdekler ara- 
si bolgeden kacimrlar. Cekirdekler. elektronlar nedeniyle cok kiiciik bir kuvvetle birbi- 
rini cekcrler. ltici kuvvetler (iki cekirdek arasinda ve iki elektron arasinda) cekici 
kuvvetlerden daha biiyiik olur. Karsit baglayici orbitalde elektronlann bulunmasi. atom- 
Ian biraraya getirici degil OZaklajtUlCl etki yapar. 

Buraya kadar aciklananlann matematiksel kanjihgi LCAO (atomik orbitallerin dog- 
rusal bile§imi -Ing. linear combination of atomic orbitals) yontemidir. LCAO yontemin- 
de atomik orbitallerin dalga fonksiyonlan. molekiiler orbitaller icin yeni dalga 
fonksiyonlan olu$turmak amaciyla dogrusal sekilde (katilarak ya da cikanlarak) birle§- 
tirilir. 

Atomik orbitaller gibi molekiiler orbitaller dc bir elektron icin belirli enerji haline 
k.iiMhk gelir. Hidrojen molekiiliiniin baglayici molekiiler orbitalindeki bir elektronun 
bagil enerjisinin. I//,, atomik orbitalindekinden epeyce az oldugunu hesaplamalar gos- 
termektedir. Bu hesaplamalar. kar$ii baglayici molekiiler orbitaldeki bir elektronun ener- 
jisinin i//,, atomik orbitalindeki enerjisinden epeyce faz la oldugunu da gostermektedir. 

Hidrojen molekiiliiniin molekiiler orbitallerinin enerji scmasi §ekil 1.10'da gosteril- 
migtir. Dikkat ederseniz. elektronlar molekiiler orbitallere atomik orbitallerdekiyle ay- 
m sekilde yerle§misur. jki elektron, toplam enerjisi iki atomik orbitalden az olan baglayici 
molekiiler orbitalde (zil spinli olarak) bulunur. Bu hale hidrojen molekiiliiniin en Jii^iik 
etektronik halt ya da temel hall demigtik. (Molekiil icin uyanlmq hal denen durumda 
bir elektron kar§ttbaglayici orbitalde bulunabilir. Temel haldeki molekiil uygun enerji- 
li i§igm bir fotonunu sogurdugunda bu hal olu$ur.) 




Molekiiler orbitaller 



V^KarytbaglayK.) 




(Baglayici) 



Molekuler 
orbitaller 



§ekil 1. 10 Hidrojen molekulu icin enerji 
semasi. iki atomik orbitalin, l//, t birlesimi iki 
molekuler orbital olusturur: if/ ve y/' mu \ tk . 
i// m „ k . k 'in enerjisi ayri atomik orbital- 
lerinkinden dusuktur ve hidrojen 
molekiiliiniin temel halinde her iki elektronu 
da barmdirir. 
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$ekil I.I I karbon alu- 
minum aiomik orbitalleri- 
nin sp' mele/. orbitallerini 
uhistui an melezle$mesi. 




sp s Melezk§niesi 



1.12 Metan ve ETANIN YAPISI: 
sp* Melezle§mesI 

Karbon atomunun kuantum mekaniksel taninilanmasinda kullanilan ve Altboliim 
1.10'da verilen s ve p orbitalleri hidrojen atomu igin yapilan hcsaplamalara dayanmak- 
tadir. Bu basit s ve p orbitalleri tek ba-danna almdiklarmda. melanin doit degerlikli 
dUzgUn ddrtyiizlii karbon atomu ighl uygun bir model olusturmaz ibk/. Problem 1.5). 
Buna kansilik. orbital nuk/ksimsi denen bir yakla^im yoluyla metamn yapisimn kuan- 
tum mekanigine dayah uygun bir modeli oliistumlabilir. Basit^e ifade edilirse orbital 
melezle§mesi, v ve p orbitallerinin dalga lonksiyonlannm yeni orbitaller icjn dalga 
fonksiyonlan elde etmek amaciyla biraraya getirildigi matematiksel yakla!}imdan baska 
bir§ey degildir. Yeni orbitaller bunlan olu$turan orbitallerin ozelliklerini degisik oran- 
larda icerirler. Bu yeni orbitallere nuk/ atomik orbitaller denir. 

Karbon atomunun en diijjiik enerjili haldeki —temcl lull denir— kuantum mekanigine 
gore elektron dizili^i asagidaki gibidir: 

C 11 11 1 1 

\s Is 2p t 2p. 2/' 
Karbon alnmunun teniel hali 

Karbon atomunun degerlik elekironlan (baglarda kullanilan) di$ diizey elektronlan olan 
2s ve 2/> elektronlandir. 

I.I2A Metamn Yapisi 

Metamn yapisi i$ifl goz online alman melez atomik orbitaller karbonun 2.v orbitaliyle iic 
2p orbitalinin dalga tonksiyonlanmn birlesjirilmesiyle elde edilebilir. Melezle^me icjn 



2sOrt>lUll / MB 



2p w Orbrtali ' 



2p z Orbrtali 




2p. Orbital 



Melezl e y n 




--4 
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bu matcmaiikscl i§tem §ekil I.I I'de gosterildigi gibi ozetlenebilir. 

Bu modelde don orbital karisUnhr — ya da mclezlesjir — vc ycni dort melez orbital 
elde edilir. Bu melez orbitallere. bir kisim karakterinin .v orbitalinden ve tic kisim ka- 
rakterinin p orbitalinden geldigini gostermek icjn sp* orbitalleri denir. Orbital melez- 
lesmesinin matcmatiksel sonucu, dim sp' orbitalinin hirhirlcriylc 109,5° agt yapacok 
sekildc ydneldUderini gostermektcdir. Bu sonuc. metandaki dort hidrojen atomunun uza- 
ya yonelmeleriyle uyum gostermekledir. 

Metanin bir sp x melczle$mis. karbon atomu ve don hidrojen atomundan olu§lugu varsa- 
yimimizi §ekil 1.12'de yosiorildigi gibi diisunebiliriz. Basil olmasi iein. her karbon-hidrojen 
bagi iein sadece baglayici moUkSler orbital gosterilmislir. sp' Mele/lesmis karbonun meta- 
na dBzgfin dSrtyBzUk bir yapi verdi&im ve ddrt C — H baguun e§deger oldugunu gorUyoruz. 



» 





. 



<j 




Metan, CH 4 



§ekil 1.12 Melanin sp ' nu k/lismis karbon atomundan varsayimsal olusumu. Orbital 
melezlesmesinde elektronlari degil orbitalleri birlestiri\oru/. Bag olusumu iein bu melez 
orbitallere elektronlar yerle-jtirilmelidir. ancak bu, her bir orbitalde ikiden I a /la (zit spin- 
li) elektron bulunamayacagini soyleyen Pauli ilkesiyle uyumlu olmahdir. Bu sekilde kar- 
bonunun her bir melez orbitaline hirer elektron yerlesjirdik. Bunun yaninda. her bir 
C — H bagimn sadece baglayici molekiiler orbitalini gostcrdik. (,'unku molekiil en diisuk 
enerjili haldeyken sadece bu urbitaller elektron icerir. 



sp 3 Melezle§mesi 




Metanda baglanma 



(a) Temel halde bir karbon atomunu dusiinuniiz. Boyle bir atom metanin karbonu 
iein yeterli bir model olusjurabilir mi? Degilse neden? (ipueu: Temel halde bir kar- 
bon atomunun dort dcgerlikli olup olamay acagim ve eger olursa hidrojen alomlanyla 
birle^me sonucunda bag acilarimn ne olacagini dii$ununuz. ) 

(b) Uyanlmis. halde bir karbon atomunu du!sununuz: 

c U 1 1 1 1 

l.v 2 s 2/>, 2/> 2p : 
Bir k.n linn atomunun m ai Minis hali 

Boyle bir atom metandaki karbon iein uygun bir model olujjturabilir mi? Degilse 
neden? 



< Problem 1.5 



Orbital melezle^mesi. metanin sekli iein oldukca uygun olmasimn yaninda. karbon 
ve hidrojen arasmda kuvvetli baglar olu§umunu da aciklamaktadir. Bunun nasil oldu- 
gunu gormek iein §ekil 1.13'te gosterilen bir sp 3 orbitalinin s,eklini goz online aliniz. 
Bu sp ' orbitali p orbitali karakterinde oldugu iein. sp ' orbitalinin pozitif lobu biiyiiktur 
ve uzayda oldukca yayilmi^tir. 



ypc4<M 



§ekil I.I I Bir 
orbitalinin sekli. 



V 
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§ekil 1.14 Bir C — 1 1 bagimn olusumu. 



§ekil 1.15 Bir (7 (sigma) 
bagi. 



^ ^ J^ ► ^C^|V ft 



sp> Orbitah I s Orbrtali 



Karbon -hidrojen bagi 
(baglayici MO) 



Sp 3 Orbitalinin pozitiflobu hidrojenin pozitif l.v orbiialiyle 6rtii§erek karbon-hidro- 
jen baginin baglayici molekiiler orbitalini olu^turur (§ekil 1.14). sp 3 Orbitalinin pozitif 
lobu biiyiik ve uzaya yayilmis, oldugu icin. bununla hidrojenin Is orbitalinin 6rtii$mesi 
biiyuktiir. Olus^tn karbon -hidrojen bagi da oldukea kuvvetlidir. 




ya da 



Halkasal 
dikine kesit 

i / 




Molekuler modeller 



Bir sp 3 orbiialiyle bir l.v orbitalinin 6rtu$mesiyle oilman bag bir sigma (<F) bagina 
ornektir (§ekil 1 . 15 1. Sigma bagi terimi. bag ekscni boyunca bakildigmda dikine kuitinde 
halkasal simciri olan orbital ortiismesinin olusjurdugu baglara verilen genel bir addir. 
Birli baglann hepsi sigma baglandir. 

En diisUk enerjili halde bulunan molekiiliin elcktronlan baglayici molekuler orbitallerde 
bulundugu i^in biz cogu kez sadece bu orbitalleri gosterecegiz. Molekiil i$ik sogurdugunda 
ve bazi lepkimelerin aciklanmasmda karsjtbaglayici orbitallerin goz oniim- rimmaw onem- 
lidir. Bu durumlara ileride deginecegiz. 

§ckil 1.16'da metan icin hesaplanmis. yapi goriilmektedir. Bu yapida orbital melezle^nesi 
sonucunda olusan diizgiin dortyuzlii geometri acikca goriilmektedir. 




.» 



II 



H" 



\ 



H 



H 



(a) 



(/>) 



U) 



§ekil 1.16 i a i Melanin kuantum mekaniksel hesaplamalara davanan bu vapisinda icte- 
ki koyil yii/.ey elektron yogunlugunun yuksek oldugu bolgeyi gostermektedir. Her 
baglayici bolgede yiiksek elektron yogunlugu bulunur. Disiaki file seklinde gosterilen 
yuzey. molekiil icin elektron yogunlugunun ulasahilecegi yakla$ik sinin gostermektedir. 
(MMetan icin bu cubuk ve top modeli, bir molekuler model takimi kullanarak olustara- 
hikci -gini/. $ekildir. (c) Bu yapi metanin ci/imini gostermektedir. Normal cizgiler kagit 
duzlemindeki iki bagi gostermek icin kullanilmi§tir. kagidin on tarafinda bulunan bagi 
gostermek icin kama sekli, arka tarafmdakini gostermek icin de kesikli kama $ekli 
kullamlir. 
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I.I2B Etanin Yapisi 



Etamn ve diger biitiiit alkanlann karbon atomlannin bag acjlan metanda oldugu gibi 
diizgiin dortyuzliidiir. Etan icin uygun bir model sp* mclczlesmi^ karbon atomlanyla 
gosterilebilir. §ekil 1.17. etan molekuluniin baglayici molekuler orbitallerinin iki sp* 
melczlesmis, karbon atomu ve alti hidrojen atomundan nasil olu§tugunu gostermektedir. 




§ekil 1.17 iki sp' melezlesmis 
karhon atomu ve alti hidrojen 
atomundan etanin baglayici mole- 
kiiller orbitallerinin varsayimsal 
iiliiMimu. Butun baglar sigma bag- 
landir. iRarsjtbaglayici sigma 
molekuler orbitalleri — O * orbi- 
talleri denir — hepsinde olusmakla 
birlikte, basit olmasi kin bunlar 
gosterilmemistir.) 



ma bagfar 



Skw XL 



Etanin karbon-karbon bagi. ortiiscn iki sp orbital i tarafmdan olu§turulan bir sigma 
hajiidir. (Karbon-hidrojen baglan da sigma baglandir. Bunlar karbonun sp 3 orbitalle- 
riyle hidrojenin .v orbitallerinin ortiismesiyle oluijur.) 

Bir sigma bagmin (coklu olmayan her bagda oldugu gibi) bag ekseni boyunca silin- 
dirik simetrisi vardir. Bu nedenle hirli bagUt buyh gruplann donnwsi genellikle fazla 
miktarda enerji gerektirmez. Bunun sonucunda birli baglarla bagli gruplar birbirlerine 
gore oldukca serbest bir bicimdc donerler. (Bu konuyu Altboliim 4.8 'de inceleyecegiz.) 
§ekil 1.18'de etan icin hesaplanmi§ bir yapi gosterilmistir. Bu yapida orbital melezle§- 
mesi sonucunda olusmu§ diizgiin dortyuzlii geometri a^ikca goriilmektedir. 




*i 



H* 



F 



V 



ii 



ii 



n 



§ekil 1.18 ia) Etanin 
kuantum mekaniksel In - 
saplamalara dayali bu sek- 
linde icteki koyu yu/.ey 
yiiksek elektron yogunlugu 
olan bolgeyi gostermekte- 
dir. Her baglayici bolgede 
yiiksek elektron yogunlugu 
bulunur. Distaki Tile sek- 
linde gosterilen yiizey, mo- 
U kiiI it. in elektron 
yogunlugunun ulasabilece- 
gi yaklasik sunn goster- 
mektedir. ib) Etan ii in bir 
{Ubnk ve top modeli, bir 
molekuler model takimi 
kullanarak olusturabilece- 
giniz sekildir. (c) Etan i< in 
her bir karbondaki diizgiin 
dortyuzlii geometriyi gos- 
termek km. cizgiler, ka- 
malar ve kesikli kamalar 
kullamlarak cjzilen yapi 
formulu. 



W 



w 
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aplanmi§ Molekttler Modeller: Elektron Yogunlugu Yiizeyleri 



Bu kitapta. kuantum mekanigi teorisi kullamla- 
rak hcsaplanmi§ yapilann degisik tiirlerini kulla- 
nacagi/. Bu yapilann deneysel olarak ol^ulmii§ 
degil licsaplannns yapilar olmasi nedeniyle. bun- 
lara gcnellikle "modeller" denir. Bunlar molc- 
kiiler ozelliklerin ve kimyasal etkinligin aciklan- 
masinda yararli araclardir. Hesaplanan yapilardan 
birtiirii clcklnm yogunlagll \u/e\idir. Elektron 
yogunlugu yttzeyi uzayda ayni elektron yogun- 
lugu olan yerleri gosterir. Elektron yogunlugu yii- 
zeyi. elektron yogunlugunun herhangi bir secilen degeri icin hesaplanabilir. Her biri farkli 
bir elektron yogunlugu degerine dayanan bu yiizeylerin molekiilde dis,tan ice dogru sira 
lanmasi molekulun elektron bululunun tarn bir goriintusiinii olu-jturur. 

"Yiiksek" elektron yogunlugu yiizeyi ("bag" elektron yogunlugu yiizeyi de denir) kom- 
su alomlarin elektronlan paylasttgi (kovalent bagh) bolgeleri ve her bir atomun cekirde- 
gi etrafmdaki ig elektron yogunlugunu gosterir. Yiiksek elektron yogunlugu yiizeyi 
ornekleri. mclan icin §ekil 1.1 6a 'da, etan icin §ekil 1.18a*da ve dimetil eter icin yukari- 
daki modelde icerideki koyu bolgclerdir. 

"Diisuk" elektron yogunlugu yiizeyi. molekiildeki elektron bulutunun kabaca sinirini 
gosterir. Bu yuzey molekulun sekliyle hacmi hakkmda bilgi verir ve molekulun van der 
Wails ya da uzay doldurma modeliyle ayni goriiniimdedir. Metan icin §ekil 1.16a da. 
etan icin §ckil l.lSa'da ve dimetil eter icin yukaridaki §ekilde bu yuzey file seklinde ci- 
zilmistir. 




modeller 



1.13 ETENiN (ETILEN) YAPISI: 
Sp 2 MELEZLE^MESi 

Buraya kadar inceledigimiz molekiillerin cogunda karbon atomlan dort degerlik elek- 
tronlanm dort diger atomla dort birli kovalent (sigma) bagi olustunnakta kullaniyor 
lardi. Buna karsdik bircok organik bilesikte ikiden lazla elektronu bir diger atomla 
ortaklasan karbon atomlan vardir. Bu bilesjklerin molekiillerinde olus,an baglardan 
bazilan coklu kovalent haglardir. iki karbon atomunun iki cift elektronu ortaklasligmda 
karbon-karbon ikili bagi olu§ur. 

\ / 

;.C: :C. yada C— C 

Molekiilleri karbon-karbon ikili bagi iceren hidrokarbonlara alkenler denir. Eten 
(C : H 4 ) ve propen (C\H„) hirer alkendir. (Etenc ctilen de denir. propene bazen propilen 
denir.) 



H H 



H,C H 



hten Propen 

Etendeki bir tek karbon-karbon bagi ikili bagdir. Propenin bir karbon-karbon birli 
bagi ve bir karbon-karbon ikili bagi vardir. 
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§ekil 1.19 Etenin yapisi ve bag 
■{dan. Atomlann dii/.lemi kagida 
diktir. Kesikli kamali baglar da 
diizlemde kagidin arkasma dogru, 
koyu kamali baglar kagidin taint 
dogru yonelmistir. 



Alkenlerin aiomlannin tic boyutlu yapilan alkanlannkindcn farklidir. Etenin alii ato- 
mu ayni diizlemdedir ve her bir karbon atomu etratnulaki atom dizilisj iicgenseldir (§e- 
kil 1.19). 
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$ekil 1.20 sp 2 Ylelezlesmis, 
karbon aiomlannin olu§ma 



Karbon-karbon ikili bagi icin uygun bir model sp 2 melezles j mi§ karbon atomlanna 
dayandinlabilir.* Modelimiz 19111 sp 2 orbitallerini saglayan orbitallerin matematiksel 
olarak biraraya getirilmesi. §ekil 1.20'de gosterildigi gibi gorsellesjirilebilir. 2.v orbita- 
li iki 2p orbitaliyle matematiksel olarak biraraya gelmi^tir (ya da mclezle^mi^tir). (Me- 
lezlesme isjemi elektronlara degil sadece orbitallere uygulanir.) Bir 2p orbitali 
melezlesmemi§ olarak kalir. Her bir sp 2 melez orbitaline bir elektron. kalan 2/> orbita- 
line de bir elektron yerle§tirilir. 

Melezle§me sonucu oilman Uc sp 2 orbitali e§kenar bir iicgenin koselerine yonelmis,- 
tir taralarinda 120° aci olacak sekilde). Karbonun melezles.memis, p orbitali sp 2 melez 
orbitallerinin olustUffdugu iicgene dik olarak bulunur. (§ekil 1.21). 



p Orbital 



sp 2 Orbital 




§ekil 1.21 sp 2 Melezles,mi§ bir karbon atomu. 




sp' Melezle§mesi 



* Karbon-karbon ikili bagi icin ba$ka bir model. W. E. Palke larafindan ./ Am Clum Soc, 1986. 108. 
5543 6S44*tdd bir makalede tarti§«lmi§lir. 
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a Baglan 




$ekil 1.22 Iki sp 1 melezlesmi$ karbon atomu ve dbrt hidrojen atomundan olusan etenin 
haglavici molekuler orbitalleri ii in bir model. 



Etcn ivin olan model imizdc (§ekil 1.22) iki sp 1 mclezle$mis. karbon atomu. her bi- 
rinden birer sp 2 orbitalinin 6rtii$mesiyle aralannda bir sigma (a ) bagi olu$tururlar. Kar- 
bon atomlarmin kalan sp 1 orbitalleri dort hidrojen atomunun l.v orbitalleriyle 6rtii$erek 
a baglan oluijtururlar. Bu be§ bagda etenin 12 baglayiei cleklronundan 10'u bulunur ve 
bunlara a -bagi iskeleti denir. sp 2 Melezle^mii} karbon atomlan esas almarak ongorii- 
len bag aeilan (hepsi 120°) gercck bag acilanna (§ekil 1.19) oldukca yakmdir. 

Modelimizdeki kalan iki baglayiei elektron. her bir karbon atomunun p orbitalinde 
bulunur. Bu p orbitallcrinin 6rtii$mcsi §ekil 1.22'de $ematik olarak gosterilmi^tir. Ete- 
nin hesaplanmi§ molekuler orbitallerini (§ekil 1.23) gosteren bir yapiya bakar^ak bu /. 
orbitallerinin nasil etkile$tigini daha iyi goz oniinc getirebiliriz. Paralel p orbitallcrinin 
€7 iskcli't liiizlemimn iistiimlc ve ultnulo oriii$tii£iinii goruyoruz. p Orbitallcrinin bu van- 
dan ortiisjnesi pi </r I bagi dive bilincn yeni bir tiir kovalent bag olu-jturur. Bir n bagi- 
nin baglayiei molekuler orbitalinin -jeklinin a bagminkinden nc kadar t ark 1 1 olduguna 
dikkat ediniz. Bir K bagi. iki cekirdekle it molekuler orbital loplan arasmdan geecn bir 
diigiim duzlemine sahiptir. 




Molekuler modeller 




5ekil 1.23 ia) Etende slgma baglanni gosteren kama-kesikli kama formula ve komsu p 
orbitallerinin ortusmesiyle n baginin olu§umunun sematik gosterimi. ib I Etenin hesaplan- 
mis. bir yapisi. Mavi ve kirmizi renkler K molekuler orbitalinin her bir lobunun /it la/ 
isaretlerini gostermektedir. Etendeki O baglannin top ve gubuk modeli. K baglanni 
gosteren filenin icinde gorulmektedir. 




+ 



Iki ayn karbonun p orbrtallen 
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§ekil 1.24 Karbonun p 
orbitallerinin iki n (pi) 
molekiiler orbitali oluslur- 
m. ik ii in nasil 
biraraya geldigi. Bagla.nu 
MO diisiik enerjilidir. 
Yiiksek enerjili karsitbag- 
layici MO'de bir fazla dii- 
giim vardir. (Her iki 
in hit ;i lin (' ve H atomlari- 
ni ii 'i-rt ii ilii/lt unit bir <ln 
'j n in 1 1 vardir. I 



Baglayici n 
molekuler orbitali 



Molekiiler orbital teorisine gore, p orbitalleri bir n bagi olusUiracak sekilde etkiles- 
liginde hem baglayici hem de kanjitbaglayici n molekuler orbitalleri olu^ur. Aym i§a- 
retli p orbital loplan 6nii§tugiinde baglayici ft orbitali. /it isaretli p orbital loplan 
ortu§tiigiinde ise kar«jitbagla\ici ft orbitali olusur ($ekil 1.24). 

Baglayici n orbitali diisiik enerjili orbitaldir ve molekiiliin tcmel halindc her iki n 
elektronunu (zit spinli olarak) icerir. Baglayici /rorbitalinde elektroniarm bulunma ola- 
siliginin fazla oldugu b51ge genellikle iki karbon atomu aresindaki crbagi iskeleti dtiz- 
leminin ustiinde ve altinda bulunur. Karsitbaglayici ;r* orbitali yiiksek enerjilidir ve 
molekiil temel haldeyken bo^tur. Eger molekul uygun Irekansta isik sogurursa. birelekt- 
ron diisiik enerjili diizcyden yiiksek enerjili diizeye uyanlir ve bu orbital elcktron icerir 
hale gelir. Karsitbaglayici ft* orbitalinin iki karbon atasinda bir dugiim dii/lemi \ardir. 

Ozet olarak: Orbital melezle^mesine dayanan modelimizde. karbon-karbon ikili ba- 
gi iki farkli tiirde bagdan. bir o bagl ve bir /r /></i?/ndan olusmustur. iki sp 2 orbitalinin 
uc uca ve iki karbon alonuinu birlcstircn cksen ctrafinda sinictrik olarak ortiismesiyle fJ 
bagi okisur. iki p orbitalinin yanyana 6rtu§mesiyle /rbagi olu$ur. Bu orbitalin bir p or- 
bitalindeki gibi bir dugiim diizlemi vardir. Temel haldeyken ft elekironlau iki karbon 
atomu arasmdaki bcilgede ancak rjbagi iskeleti dii/lcminin ustiinde ve altinda bulunur. 

k Bagi elcktronlarimn enerjisi cjbagi elektronlarmin enerjisinden yuksektir. cxve it 
molekiiler orbitallerinin bagil enerjilcri (elektronlar temel haldeyken) asagidaki sekilde 
gosterilmi^tir. (a* orbitali karsitbaglayici sigma orbitalidir.) 
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| [ }• Baglayici 
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Sekil 1.24 Bir karbon atomunun ikili bag 
elrafinda 90°*lik bir aciyla dondiirulmesi 
sonucunda K baginin nasd kirildiginm gos- 
terilmesi. 



V 




90° 




Ktende dbnme engeli 



I.I3A Donmenin Engellenmesi ve Ikili Bag 

Karbon-karbon ikili baginin o-k modeli. ikili bagin onemli bir ozelligini de aciklar: 
Iki baglo bagli gruplann ddnmesinde hiiyiik bir enerji engeli vardtr. Bir n baginda, p 
orbitallerinin eksenleri tarn paralel oldugunda. p orbitalleri arasinda drtii§me en fazla- 
dir. Karbon-karbon ikili bagi 90° dondiiriildugiinde (§ekil 1.25) n bagi kinlir ve p or- 
bitallerinin eksenleri dik hale geldiginden ortu^me olmaz. Termokimyasal hesaplamalara 
dayanilarak yapilan tahminlere gore n baginin kinlmaya kar§i dayanimi 264 kJ 
mol" ' 'dir. Bu deger ikili bagin donme engelidir. Bu engel. karbon-karbon birli bagla- 
nyla bagli gruplann donme engelinden (13-26 kJ mol -1 ) epeyce yUksektir. 

Birli bagla bagli gruplar oda sieakligmda serbestce donerken. ikili bagla bagli grup- 
lar donemezler. 

I.I3B Cis-Trans Izomerisi 

Ikili bagla bagli gruplann donmesinin engellenmesi. a§agida yapilan yazilan iki diklo- 
roetende gosterecegimiz yeni bir tur izomeriye neden olur. 



<\/ H 

C 



A 

(I H 
m-l,2-Dikloroeten 
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A 

(I H 
frans-1.2-Dik!oroeten 



Bu iki bilesik izomerdir; bunlar ayni molekul formulune sahip farkli bilesjklerdir. Bun- 
lardan birinin modelini digerinin modeli uzerine cakistinnaya cali§irsak. bunlann fark- 
li bile§ikler oldugunu soyleyebiliriz. Bu caki§tirmayi genjeklesuremeyiz. <2aki§tirmak. 
her iki modelin fur kismunn list iisie gelecegi anlamina gelmektedir. 

Farkli izomer olduklanni belirtmek icin. adlannm online cis ya da trans eklerini ge- 
tiririz (cis. Latince: ayni tarafta: trans. Latince: zit tarafta). cis- 1.2-Dikloroeten ve trans- 
1.2-dikloroeten. atomlannm baglanma siralanmasi ayni oldugu icin yapi izomerleri 
degildir. Bu iki bilesik sadece atomlannm uzaydaki yonelmeleriyle farkhdir. Bu tur 
izomerler stcreoizomerlei olarak siniflandinlmakla birlikte. bunlara basitce cis-trans izo- 
merleri de denir. (Stereoizomeriyi Bolum 4 ve 5'te aynntih olarak inceleyecegiz.) 

Cis-trans izomerisinin yapisal kosullan eger birkac ornegi daha incelersek acik- 
ca gorulecektir. 1 . 1 -Dikloroeten ve 1 . 1 .2-trikloroeten bu tiir bir izomerligi gosterme/ . 



/ c=c x 

(I H 

1.1 -Dikloroeten 

(cis-trans izomerisi yok) 



( I H 

1.1.2-Trikloroeten 
(cis-trans izomerisi yok I 
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1.2-Ditloroeten vc 1.2-dikloro-l,2-difloroeten cis-trans izomerlcr olarak bulunurlar. iki 
ayni grubun ayni tarat'ta oldugu izomcrlcri cis olarak belirttigimize dikkat ediniz. 
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Bu orneklerden de gorulebilecegi gibi. ikili bagm karbon atomlarmdan biri ayni 
iki grubu iceriyorsa cis-trans izomerisi miimkiin degildir. 



A§agidaki alkenlerden hangilerinin cis-trans izomerleri olabilir? Yapilanni yazmiz. •< Problem 1 .2 
(a) CH : =CHCH : CH, (c) CH : = C(CH,) : 
(b)CH,CH=CHCH, (d) CH,CH,CH = CHCI 



1.14 Etinin (AsetIlen) Yapisi: 

sp Melezlesmesi 

Uc. elektron ciftini ortaklasan ve bu nedenle de iiclii bagla bagli olan iki karbon atomuna 
sahip hidrokarbonlara alkinler denir. En basit iki alkin etin ve propindir. 

H— C^C— H CH,— C = C — H 

Etin Propin 

(aselileni <C,H 4 i 

<(\H 2 ) 

Asetilen de denen etin. atomlan dogrusal dtizenlenmis olan bir bilesiktir. Etin mo- 
lekiiliiniin H— C= C bag acilan 180°"dir. 



H -v£rv£/- H 

180° 180° 



Elan ve etende oldugu gibi etinin yapisini da orbital melezles.mesine dayandirarak acik- 
layacagiz. Etan icin olan modelimizde (Altbolum I.12B) karbon atomlannin sp' melez 
orbitalleri ve eten icjn olan modelimizde (Altbolum 1.13) sp : melez orbitalleri oldugu- 
nu gormu§tiik. Etin icjn olan modelimizde ise karbon atomlannin sp melezlesmesi yap- 
tigini gorecegiz. 
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Temel ha! 



§ekil 1 .26 sp Melezle$mi§ 
karbon atumlannin elde 
edilmesi icin bir i$lem. 
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G ve K baglan. 



Etinin sp melez orbitallerinin clde edilmcsi i^in matematiksel i§lem a$agidaki gibi 
($ekil 1.26) goz online getirilebilir. Karbonun 2s orbitali ve bir 2/) orbitali iki sp orbi- 
tali olusjurmak icin melezle§tirilir. Kalan iki 2p orbitali melezlesmez. sp Melez orbital- 
lerinin biiyiik pozitif loplarmin birbirlerine gore 180° aciyla yonlcndigini hesaplamalar 
gostermektedir. Melezlesmemis. iki 2p orbitali. sp orbitallerinin merkezinden geccn ek- 
sene dik olarak bulunur (§ekil 1.27). 



§ekil 1.27 sp Melezlesmis. bir karbon atomu. 




sp Orbrtah 



p OrbitaJlen 

I 



sp Melezle§mesi 






sp Orbitali 




sp Melezle$mesi 



Etinin baglayici molekuler orbitallerinin agagidaki gibi (§ckil 1.28) olusiugunu 6n- 
goriiyoruz. Iki karbon atomu sp orbitallerini bir sigma bagi olu§turmak icin ortustiiriir 
(iiclu bagdan biri bu bagdir). Kalan iki sp orbitali. her bir karbonda hidrojen atomlany- 
la 6rtu§erek iki C — H sigma bagi olu$turur. Her bir karbon atomundaki iki p orbitali 
iki /rbagi olusturmak icin yanyana 6rtu§ur. Bunlar iiclii bagin diger iki bagim olusm- 
rur. Sonuc olarak karbon-karbon iiclii baginin iki /rbagi ile bir cxbagindan olusiu- 
gunu soyleyebiliriz. 

Etinin hesaplanmis molekiiler orbitallere ve elektron yogunluguna dayali yapilan §e- 
kil 1.29'da gosterilmistir. Cclii bag boyunca halkasal simetri vardir (§ekil 1.29b). Bu- 
nun sonucunda iiclii bagla bagli gruplarm donmesinde (alkenlerc kiyasla) bir engel yokuu 
ve donme gerceklestiginde yeni bilesik olu§maz. 



$ekil 1 .28 Iki sp melezlesmis. karbon 
atomu ve iki hidrojen atomundan etinin 
baglayici molekuler orbitallerinin 
olusmasi. (Karsitbaglavici orbitaller 
olusmakla birlikte. basitligi saglamak icin 
burada gosterilmemi$tir. 
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•rBagi 








(a) lb) (r) 

§ekil 1 .29 la) Ktindeki iki K hagini olustaran iki i ill p (irhilalini sematik olarak acikla- 
yan ve sigma bag iskeletini gosleren din in (asetilen) yapisi. \b\ I tin in hesaplanmis, K mo- 
lekiiler orbilallerini gosleren yapisi. Her bir n bagi icin bir ■. it i olacak §ekilde, iki cilt /r 
molekiiler orbital lobu vardir. Her K bagindaki kirmi/.i ve niavi loplar zit fa/, i§aretlerini 
gosterir. Ktinin hidrojen atomian (beyaz kiireler) yapinin iki ucunda goriilmektedir (kar- 
bon alomlan molekuler orbitaller tarafindan gi/lenmisjir). (r) Bu yapida file seklinde gos- 
lerilen yuzey, etindeki elektron yogunlugunun ula§ahilecegi yakla§ik siniri gostermektedir. 
I'm m elektron yogunlugunun ITT bagi elektronlannin degil) hidrojen atomlarmin otesine 
uzandigina dikkat edini/.. 




Molekuler modeller 



I.I4A Etin, Eten ve Etanin Bag Uzunluklari 

Karbon-karbon iiclii bagi. karbon-karbon ikili bagmdan kisadir. Karbon-karbon ikili 
bagi isc karbon-karbon hirli bagmdan kisadir. Etinin karbon- hidrojen baglan. etenin- 
kinden kisadir. Etenin karbon -hidrojen baglan isc etanmkinden kisadir. Bunu $u genel 
kuralla acikliyoruz: s karakteri biiyiik olan karbon orbirallcrinin C — H baglan daha 
kisadir. Etinin sp orbitalleri %50 s (ve %50 /») karakterindedir ve en kisa C — H bagla- 
nni olujjlururlar. Etanin sp 3 orbitalleri %25 S (ve %75 p) karakterindedir ve en uzun 
C — H baglanni olu$tururlar. Etin. eten ve etanin bag uzunluklari ve acilanndaki lark- 
liliklar §ekil 1.30'da ozetlenmisUr. 




*JL* 



5ekil 1 .30 Etin. eten ve etanin bag 
uzunluklari ve bag acdan. 



109,5... 



^T" 



1. 1 5 Kuantum Mekanigjnden £ikan 
OnemlI Kavramlarin Bir OzetI 

1. Atomik orbital (AO) tek bir atomun cekirdegi etrafmdaki uzayda. elektronun bu- 
lunma olasiligimn yiiksek oldugu bir bolgeye karsilik gelir. .v Orbitalleri denen ato- 
mik orbitaller kiireseldir. /> orbitalleri denenler ise yak las, ik tanjant kuresel sekildedir. 
Orbitaller spinleri esjesmis. en 90k iki elektron bulundurabilirler. Orbitaller bir dal- 
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:. 



3. 



ga fonksiyonu. i// ile tanimlanirlar ve her bir orbiialin kendine ozgu bir enerjisi var- 
dir. Bir orbitalin faz i$areiicri ( + ) ya da ( - ) olabilir. 

Atomik orbitaller onusUigunde molekuler orbitalleri (MOMeri) olustururlar. Mo- 
lekuler orbitaller iki (ya da fazla) cekirdegi kapsayan uzayda elektronlann buluna- 
hileccgi bolgelerdir. Atomik orbiiallerde oldugu gibi. molekuler orbitaller de spinleri 
e§le§mi§ iki elektron bulundurabilirler. 

Aym faz i$aretli atomik orbitaller etkile$tiginde bir baglayici molekuler orbital 
olu§ur: 



§ekil I . I I sp\ sp 1 ve sp 
melez orbital geometri- 
lerinin bir ozeti. 



5. 



6. 



7. 



s. 



9. 





Baglayici 

molekiiler 

orbital 

Bir baglayici molekuler orbitalin elektron bulunma yogunlugu iki cekirdek arasm- 
daki uzay bolgesindc fazladir. Bu bolgedeki negatif elektronlar pozitif cekirdekleri 
birarada tutarlar. 
4. Zit faz i§aretli orbitaller 6rtu$tiigunde bir karsitbaglaviu molekuler orbital olu^ur: 

Dugum 





Bir kanjitbaglayici orbitalin enerjisi baglayici orbitalinkinden yUksektir. Qekirdek- 
ler arasindaki bolgede elektron bulunma yogunlugu dQviuktur ve y/ = olan bolge- 
de bir dugum ic;erir. Bu nedenle, kar$itbaglayici orbiiallerde elektron bulunmasi 
cekirdekleri birarada tutmaz. (^ekirdekler arasi itme onlan birbirinden uzakla$tinr. 
Baglayici bir molekuler orbitaldeki elektronlann enerjisi ayn ayn atomik orbital- 
lerdeki elektronlann enerjisinden du§iiktur. Kar§itbaglayici bir molekuler orbitalde- 
ki elektronlann enerjisi ise ayn ayn atomik orbitallerdeki elektronlann enerjisinden 
yuksektir. 

Molekuler orbitallerin sayisi her zaman. bunlan olu§turan atomik orbitallerin sa- 
yisma esjttir. Iki atomik orbitalin biraraya gelmesiyle her zaman. biri baglayici bi- 
ri de karsjtbaglayici olan iki molekuler orbital olu§ur. 

Melez atomik orbitaller. tarkli turlerde (ornegin s ve p orbitalleri) ancak aym ato- 
ma ait olan orbitallerin dalga fonksiyonlannm biraraya gelmesi (melezle$mesi) yo- 

luyla elde edilirler. 

Uc p orbitali ile bir s orbitalinin melezle^mesi dort sp } orbitali olu^turur. Bu dort 
sp 1 orbitalinin eksenleri atomun merkez oldugu duzgiin dortyuzlunun ko§elerine yo- 
nelmi$tir. Metandaki karbon sp 1 melezle§mi§tir ve duzgun dortyuzlu yapidadir. 
iki p orbitali ile bir S orbitalinin melez)e§mesi uc sp 1 orbitali olusjturur. Bu lie sp 2 
orbitalinin eksenleri atomun merkez oldugu eijkenar ucgenin ko$elerine yonelmi$- 
tir. Etendeki karbon atomu sp 2 melezle§mi§tir ve u^gen diizlemsel yapidadir. 
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10. Bir p orbitali ile bir | orbitalinin melezle$mesi iki sp orbitali olusjurur. sp Melez- 
lesmi§ atomlarda bu iki sp orbitalinin eksenleri zit yonlere dogrudur (180°'lik bir 
acryla). Etinin karbon atomlan sp melezle§mi§tir ve etin dogrusal bir molekiildiir. 

11. Sigma bagi (bir tiir birli bag), bag ekseni boyunca bakildiginda halkasal simeink 
elektron yogunlugu olan bir bagdir. Genellikle. organik molekiillerin iskeletleri sig- 
ma bagiyla bagli atomlarla olu§turulur. 

12. Ikili ve iiclii baglardan bir kismtni olu§turan pi baginda. iki kom-ju vc paralel p or- 
bitalinin elektron yogunluklan bir baglayici pi molekiiler orbitali olus,turmak icin 
yanyana 6rtu§ur. 

1.16 Molekuler Geometri: Degerlik Kabugu 
Elektron Qifti itmesi 
(VSEPR) MoDELi 

Molekiillerin geometrilerini. kuantum mekaniginden cikan kuramlara dayanarak a^ikla- 
dik. Molekullerdeki ve iyonlardaki atomlann siralanmasmi. dcgerlik kabugu clck 

PR) kurami adi verilen bir kurama dayanarak da a^iklayabiliriz. Alt- 
boliim 1.16A-E'de bulunan a§agidaki ornekleri goz oniine alahm. 
VSEPR kuramini a$agidaki sekilde uygulariz: 

1. Merkez atomu iki ya da lazla atom veya gruba kovalent bagla bagli olan molekul- 
leri (ya da iyonlan) ele alinz. 

2. Merkez atomunun biitiin degerlik elektron cjftlerini. yani hem kovalent baglarda or- 
taklasilan baglayici giftleri hem de mtaklasilmamis veya baglayici olmayan cjfl- 
leri goz oniine alinz. 

3. Elektron ciftlerinin birbirini itmesi nedeniyle. degerlik kabugunun elektron ciftleri 
birbirlerinden olabildigince uzakta dururlar. Baglayici olmayan ciftler arasmdaki ii- 
me. genellikle baglayici ciftler arasmdakinden daha fazladir. 

4. Molekiiliin aeometrisine baglayici olan ve olmayan biitiin elektron ciftlerini goz onii- 
ne alarak ula$mz. Buna kar§ilik. molekiil ya da iyonun seklini elektron ciftlerinin 
yerlerine gore degil. cekirdeklerin (ya da atomlann) yerlerine gore belirleriz. 

I.I6A Metan 

Metanin degerlik kabugu dort cift baglayici elektron ic,erir. Sadece diizgiin dortyuzlu 
yonlenmc bu dort cift elektron arasmda olabilecek en biiyiik uzakligi saglar (§ekil 1 .3 1 ). 
Farkli herhangi bir. ornegin kare diizlemsel. yonlenme elektron ciftlerinin birbirlerine 
yakm olmasina yol a^ar. 

Bu nedenle metan orneginde. van't Hoff ve Le Bel tarafindan one siirulen modelle 
VSEPR modeli uyum gostermektedir (Altbolum 1.3B): Metan molekiilu diizgiin dort- 
yiizlu yapidadir. 



Yakla§ik ularak molekuler 
geometrinin tahmin edil- 
mesinde VSEPR modeli 
vararlidir. 




§ekil 1.31 Metan iiin 
dii/.giin doi i\ ii/ln yapi. 
baglayici dort elektron 
cit'li arasmda en biiyiik 
uzakligi saglar. 



Metan icjn vant Hoff ve Le Bel'in diizgiin dortyiizlu yapi onermelerinin neden- "^ Problem 1 .7 
lerinden biri. siibstitiie metanlann miimkiin olabilecek izomer sayilanna dayanmak- 
taydi. Ornegin. CH : CU formiiliinde sadece bir tane bile§ik gozlenmisur (izomerleri 
yoktur). Kare diizlemsel yapiyi ve duzgiin dortyuzlu yapiyi CH : C1 : icjn goz oniine 
alarak bu gozlemin duzgiin dortyuzlu yapiyi nasil destekledigini aciklayiniz. 
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Dii/giin dortyiizlii yapidaki herhangi bir atomun bag acilari 109.5°'dir. Bu acilara 
bir ornek olarak metan Seltil 1.32'de gosterilmistir. 



I.I6B Amonyak 

Amonyak mnlekuliiniin (NH,) §ekli lichen piramittir. Amonyakta 11$ gift baglayici elck- 
tron. bir de baglayici olmayan gift vardir. Amonyak molekuliiniin bag acilari. dflzgfln 
dortyuzlu bag acisma ( 109.5°) cok yakin bir deger olan 107°'dir. Amonyagm elcktron 
allien icin. baglayici olmayan cifti bir koseye yerlesnrerek gencl bir diizgiin dortyuzlu 
§ekil 1.32 Melanin bag vapiM yazabiliriz (§ekil 1.33). Elektron cifllcrinin liiizgiin dortyiizlii diizem. dort atom- 
acilan 109,5° 'dir. un ycgen piramit yapisim da agiklar. Baglayici olmayan ciftlerin baglayici ciftlerden 

daha fazla hacim isgal etmeleri nedeniyle bag acilari 1 07° 'dir ( 109.5° degil). 

Sekil 1.33 Baglayici olmayan elekt- 
ron cifti bir koseye yerle§tirildiginde A\ 
amonyak molekiilunde elektron ciftle- 
rinin dii/giin dortyuzlu du/eni olusur. 



*t' J 




I.I6C Su 



Su molekuluniin acisal ya da biikiilmii$ bir §ekli vardir. Su molekiiliiniin H — O — H 
hag apian metanin bag apian olan 109.5°'yc cok yakin bir deger olan 105 'dir. 

Ikl baglayici elektron eiftim ve iki baglayici olmayan elektron gtftifli hir dortyiizlii- 
niin ko$elerine yerlesttrirsek. SU molckulunun elektron eiftlcri icin gcnel bir diizgiin dort- 
yuzlu yapisi yazabiliriz. Boyle bir yapi §ekil 1.34'te gosterilmistir. Elektron cifllcrinin 
d&zgUn dortyiizlii diizeni uc atomun agtsal yapisim da aciklar. Baglayici olmayan 0ft- 
lerin baglayici ciftlerden daha biiyiik olmasi nedeniyle bag acisi 109.5 den kiiciiktiir 
ve yapi tarn bir du/giin dortyuzlu degildir. 



§ekil 1 .34 Baglayici olmayan elekt- . 

ron ciftleri koselere yerle$tirildiginde / 1 \ 

su molekulunde elektron cjftlerinin . (-fe ^k 

\aklasik du/.uun dnrlyu/.lu diizeni olu- H _^^^°^w 

sur. Bu dii/.en H : <) molekulunun acjsal ^^^F \ T" 

seklini de acjklar. M H \>r 105* 



I.I6D Bor Trifloriir 

Grup 3A elementlerinden biri olan borun sadece uc dis. kabuk elektronu vardir. Bor tri- 
floriir (BF,) bilesiginde bu uc elektron. Uc Bor atomuyla ortaklasilmistir. Bu nedenle 
BF,'teki bor atomu etrafmda sadece alu elektron (tic baglayici gift) vardir. Bu uc baglayici 
ciftin bir eskenar ucgenin ko§elerinde bulundugu durum birbirlerinden en uzak olduk- 
lari durumdur. Bunun sonucunda bor trifloriir molekulunde tic flor atomu bir eskenar 
iicgenin koselerinde bulunur (§ckil I 34), Bor trifloriir dqgen diizlemsel yapuladir. Bag 
acilari I20°dir. 
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J 



. 



\ 120° I 120° 



:F: 

6^. 



$ekil 1.35 Bnr triflnriirun licgen seklindeki 
luc,gen <l ii /Inn sell yapisi ih baglayici cifti 
arasinda en biiyiik uzakligi saglar. 



> 



J 



I J 
120°' 



I.I6E Berilyum Hidriir 



Bcliryum hidriiriin (BcH : ) merkezi berilyum atomu etralmda sadece iki clektron cifti 
vardir. Her iki elektron cifti de baglayici ciltlerdir. Asagidaki ^ekilde de goriildiigii gi- 
bi. bu iki gift merkezi alomun zit yonlerinde olduklannda birbirlcrindcn en uzak konum- 
da bulunurlar. Elektron cifllerinin bu diizeni. BeH : molckiiliinde. dogrusal geometri 
okisiurur ve bag acisi 18()°'dir. 

WBe-H yada H— Be — II 
BeHj'iin dogrusal geomelrisi 

VSEPR kuramini kullanarak asagidaki molekiillcrin ve iyonlann geomctrilerini tah- •< Problem 1 .8 
min ediniz: 

(a) Bll. (c) NH 4 (e) BH, (g) SiF 4 

(b) BeF ; (d) H : S (f) CF 4 (h) :CCI, 



I.I6F Karbon Dioksit 

VSEPR yontemi coklu baglar iceren molckiillerin sekillcrinin tahmin edilmesinde de 
kullanilabilir. Bunun icin bir gokllt bagtn biuiin elekuonlanmn ick bir birimmi$ gibi 
davrandiguu ve dolayisiyla. coklu bagla bagli iki atomun arasindaki uzay bolgesinde 
bulundugunu varsayacagiz. 

Bu varsayinumizi karbon dioksit (CO : ) molekiiliiniin yapismda gosterebiliriz. Kar- 
bon dioksitin merkezi karbon atomu her bir oksijen atomuna ikili bagla baglanmi$tir. 
Karbon dioksit dogrusal yapidadir ve bag acisi 180°'dir. 

Her ikili bagin dort elektronu 

'0 = C=0' va da **0 :: C :: 0° tek bir birim gibi davranir ve 

birhirlerinden en u/.ak olacak 



<, 



sekilde bulunurlar. 



Boyle bir yapi dorder baglayici elektrondan olusan iki grup arasindaki uzakligm en 
biiyiik olmasim saglar. (Oksijen atomunun baglayici olmayan cifllerinin bu yapi iizerin- 
de etkisi yoktur.) 

Bag acilanni tahmin ediniz: (a) F,C = CF 2 (bl CH 3 = CCH 3 (c) HC = N. < Problem 1.9 
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Cizelge 1.4 VSEPR Kuramina Gore Molekullerin ve lyonlann Sekilleri 

Merkez Atomundaki Merkez Molekul 

Elektron cifti sayisi Atomunun ya da 

Baglayici Baglayici olmayan Toplam Mele/lesme Hall iyonun gekll' Ornekler 



: 





2 


sp 2 


Dogrusal 


BcH : 


3 





3 


SP Z 


Ucgen diizlcmsel 


BF..CH,* 


4 





4 


sp 


Diizgiin dortyiizlii 


CH..NH/ 


3 


1 


4 


3 


(J9gen piramit 


NH..CH," 


2 


2 


4 


~sp 


Acjsal 


H;0 



a Atomlann ycrlcrini goz online alan ve baglayici olmayan ciltlen hcsaba katmayan §ckiller. 

Bircok basit molekiil ve iyonun VSEPR kuramina gore belirlenmis. sekilleri £izelge 
1.4'te gosterilmi§tir. Bu cjzelgede merkez atomunun melezlesme hali de belirtilmisUr. 

1.17 YAPI FORMULLERlNlN GOSTERJLMESi 

Organik kimyacilar yapi formullerini yazmak icin farkli gosterimler kullamrlar. Bunlardan 
en yaygin gosterim tiirleri §ekil 1.36'da verilmistir. Nokta yapisi (sayfa 41 ) biitiin deger- 
lik elektronlarmi gosterir. ancak bunun yazilmasi dikkat gerektirir ve zaman alir. Diger gos- 
terimler daha elveri-jli olduklanndan daha sik kullanihr. 

Formiilleri yazarken ortakla§ilmamis. ciftleri cogu kez gostermeyiz. Ancak, ileride go- 
recegimiz gibi, ortakla§ilmamis. elektron ciftlerinin katildigi kimyasal tepkimelerde bu 

§ekil 1 .36 Propil alkol icin yapi furmiiileri. ^fe i 

c c c 

Top ve cubuk modeli 
[a) 

H H H 

III.. 
H — C — C — C — O — H 

III" 
H H H 

Qizgili formul 

(/>) 

CH 3 CH 2 CH 2 QH 

Siki§tinlmi§ formul 
U) 

,6h 



Qizgi-bag formulu 
W) 
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elekiron ciftlerinin gosterilmesi gcrekir. O nedenle. yapilan yazarken ortakla§ilmami§ 
(baglayia olmayan) elektron (iftlerini gosterme ah§kanligim sjmdiden kazanmanizda 
yarar vardir. 

H H 



H H 

H:C:6:C = H 

H " H 
Nukta yapisi 



H— C— O— C— H 

I " I 
H H 

< "'-ili formiil 



CH,OCH, 

Sikisi ii ilinis l<ii mill 



l.l7A£izgili Yapi Formulleri 



Propil alkol icjn §ekil 1.36a'da verilen modele baktigimizda ve onu §ekil 1.36b. c'de- 
ki yizgili ve sikisnnlmi!} formiillerle kar§ilasnrdigimizda, formiillerdeki atomlann olu§- 
lurdugu zincirin diiz oldugunu goriiruz. Molektiliin gercek yapisini daha iyi gosteren 
modelde ise atomlann olu§turdugu zincir diiz degildir. §u onemli noktayi da vurgula- 
yalim: Birli baglarla birbirlerine bagh atomlar bu birli baglar etrafmda nispeten ser- 
bestce donebilirler. (Bu konuyu Altboliim 1.12B'de kisaca incelemisuk.) Propil alkolde 
bu serbest donu§ sonucunda atomlann olu$turdugu zincir asagida gosterilen farkli se- 
killerde bulunabilir: 

H 



H HH H 

\ / \ / 
C C H 

c ° 
/ \ 

H H 



ya da 



II 



\ / H < / H 

yada /vV 

/ \ 

II H 
Propil alkol ign esdeger cugili formuller 



H H V 

C O 

\/\ / 

c c 
/ \ / \ 

H HH H 



II 



Yukandaki cizgili yapilann hepsi e§degerdir ve hepsi de propil alkoliin formiilleridir. 
(Bu formiillerde bag acilarimn 109.5° degil 90° olarak gosterildigine dikkat ediniz. Bu 
yakla$im iki boyutlu gosterimde kolaylik saglar.) 

Yazdigimiz bu yapi formulleri. molekiillerin gercek §ekillerini gosteren formuller <>I- 
mayip sadece atomlann birbirlerine baglanma sirasmi belirten fomiiillerdir. Bunlar atom- 
lann baglanma siralanmasini gosterirler. Yapi ixomerlerinin i Altboliim 1.3 At baglanma 
siralanmasi farkhdir ve bu nedenle de farkli yapi fcnniilleriyle gosierilmeleri gerekir. 

Formiiliinii farkli yollarla yazabilecegimiz izopropil alkol adli bile$igi goz online ala- 
lim: 



H 

I 

H O H 

I I I 
H— C— C— C— H yada 

I I I 

H H H 



H H H 

I I I 
H— C— C— C— H 

I I I 

H O H 

I 
H 



H O— H 

I I 
yada H— C— C— H 

I 
H 

H— C- 

I 
H 



Aym molekul formulune (C,H K 0) sahip oldugu halde. atomlan birbirlerine farkli se- 
kilde baglandigi i^in izopropil alkol propil alkoliin bir yapi izomeridir (Altboliim 1.3A). 
izopropil alkolde OH grubu merkezdeki karbona baglanmisjir. Propil alkolde ise U£ta- 
ki karbona baglanmi$tir. 



^ 



I in miillii in aym sirala- 
maya sahip bir gi up yapi 
formulu nui yoksa yapi 
izomerleri mi oldugunu 
anlavabilmeniz dnemlidir. 
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Problem 1. 10 



Nikisiirilmis yapi formiil- 
ln inin dogru kullanilma- 
si organik kimvada temel 
bir aractir. 



Bir hatirlatma: Size sik sik sorulan ahstirmalarda. vcrilen molekul formiiliine sahip 
biiliin izomerler icin yapi fonnullerini ya/miz. Bu son gosterdigimiz tiirden formiilleri 
yanh§hkla farkh yapi izomerlerinin formulleri olarak du$unup bircok esdcgcr formul 
yazma halasina diismeuni/. 

>• Molekul formula C,H„0 ohm uc yapi izomeri vardir. Bunlardan ikisini propil alkol 
ve izopropil alkol olarak gormiisjuk. Defined izomerin cizgili formulunu yaziniz. 

I.I7B Siki§tirilmi§ Yapi Formulleri 

Sikistinlmi!} yapi tormullcrini yazmak gizgili formulleri ya/maktan daha kolaydir. Bu 
formiilleri yeterince ogrendigimizde. bunlarm cizgili yapilann icerdigi butiin bilgileri 
icerdiklerini gorecegiz. Sikisunlmis formiillerde bir karbon atomuna bagli biitiin hidro- 
jenler bu karbon atomundan sonra hemen yamna yazilir. Tamami sikisunlmis, formiil- 
lerde, karbona bagli atomlann hepsi karbondan hemen sonra hidrojenden ba§lanarak 
yanyana yazilir. Ornegin; 



H H H H 

I I I I 
H— C— C— C— C— H 

I I I I 
H CI H H 

(^izgili formul 



CH ; CHCH : CH, yada CH,CHC1CH : CH, 
CI 



^ikisl irilmis tin liuilkr 



Izopropil alkoliin siki§tinlmi$ formiilu dort farkh $ekilde yazilabilir: 



H H H 

I I I 

H— C— C— C— H 

H O H 

I 
H 

(,'i/nili formul 

Ornek Problem 



CH ; CHCH, 
OH 



CH,CH(OH)CH, 



CH,CHOHCH, yada (CH,),CIIOM 

i 



Slkislll lllllis l"l lllllllt I 



Asagidaki bilesjk icin sikisunlmis bir yapi formiilii ya/iniz: 

»H H H H 
I I I I 
H— C— C— C— C— H 





H 



H H 



H— C— H 
H 



Cevap 






CH S CHCH : CH, yada CH ( H« HjCHXH, yada (CH^CHCH.CH, 

CH, 

yada CH,CH,CH(CH,>, yada CH ; CH.CHCH V 

CH, 
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I.I7C Halkali Molekuller 

Organik bilesiklerin karbon alomlan sadece zincil halindc siralanmazlar. halkali yapida 
da olabilirlcr. Siklopropan denen bilesigin karbon alomlan tic iiyeli bir halka halindedir. 



H H 

\ / 

H C H 

\ /\/ 

C— C 

/ \ 

H H 



CH, 

/V 

yada H,C— CH, 



1 



Siklopropanin 
formulleri 



I . I 7D C.izgi-Bag Formulleri 

£ogu organik kimyaci yapi lormiillerini gosiermek icjn cjzgi-bag formiilii denen oldukca 
basil bir formiil kullanir. CJzgi-bag gosterimi sadece karbon iskeletini gcisierdigi 19m 
yazimi hepsinden kolaydir. Karbon alomlannin degerliklerini lamamlamak iein gerekli 
hidrojen alomlan var olmasina ragmen bunlan yazmayiz. Diger alomlar (ornegin O. CI. 
N) xazilir. Iki ya da daha 90k eizginin bulusiugu yerler ve cizgilerin ucjan. baska atom 
yazilmadik^a karbon alomunu goslerir. 



A 



Organik molekiilleri daha 
90k tanidikca, ci/gi-bag 
formullerinin yapilan 
gostermekte cok yararh 
oldugunu goreceksini/. 



CH, CH, 
V / V \ „ 

CH,CHCICH,CH X - CH CH, = 

a 



CH, CH, 
\ / V 
CH,CH(CH,>CH,CH,= CH CH, 

CH, 



CH, CH, 

\ / V \ . 

k II >,NCH,CH,= N CH,- N 




(,'izgi-bag formulleri 



CH, 



CJzgi-bag 
formulleri 



C, izgi-bag lormiillcri cogunlukla halkali bilesikler icjn kullanilir: 



CH, H,C— CH, 

/V -A ve 'I I - 

H,C— CH, H,C— CH, 



CJzgi-bag formiillerinde coklu baglar da gosterilir. Ornegin: 



CH, CH CH, 

\ / \ / 
C CH, 

I 
CH, 




CH,=CHCH,OH 
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Ornek Problem 



•\sagidaki bilesik icin cizgi-bagli bir yapi formula yaziniz: 

CH s CHCH.CH : CH : OH. 

CH, 
Cevap 

ilk olarak OH grubunu da iceren karbon iskeletini a^agidaki gibi belirleri/: 



CH, CH, CH, 
\ ■ / V / V 
CH CH, OH 



C C C 

\ / \ / \ 
C C OH 



CH, 
C, izgi-bag t'ormulu soyledir: 




Problem I.I I > Asagidaki siki§tmlmi§ yapi formiillerinin karbon iskelcilerini belirleyiniz ve her 
birinin ^izgi-bag formuliinU yaziniz. 

(a) (CH,) : CHCH : CH, (f) CH : = C(CH,CH,) 2 

(b) <CH,) ; CHCH 2 CH 2 OH O 
lc)(CH l ) : C = CHCH,CH, 

(d) CH,CH,CH : CH : CH, 

(e) CH,CH : CH(OH)CH : CH, (h) CH^CHCICHXHlCH,), 



(g) CH,CCH,CH : CH : CH, 



Problem 1.12 > Problem I.I Tdeki hangi molekullerin yapi izomerleri vardir? 



Problem 1.13 > Asagidaki cizgi-bag formUllerinin her biri icin cizgili formUlunu yaziniz: 

OH 
CI 



(a) 




«) 




(c) 




Kama ve kesikli kama for- 
miilleri uc boyutu ?ok acjk 
l>ii inuli- gostermek i^in bir 
aractir. 



I.I7E Us Boyutlu Formiiller 

Buraya kadar gosterilen formullerden hicbiri. molekiildeki atomlann uzayda nasil yo- 
neldikleri konusunda bize yeterli bilgi vermez. Bunu saglayan 90k cesitli gcisterimler 
vardir. Bizim kullanacagimiz formiil tipi §ekil 1.37'de gosterilmi$tir. Bu gosterimde. 
kagit duzleminden bize dogru olan baglar bir kama -■■ ile. diizlemin arkasina dogru 

olanlar bir kesikli kama ile belirlilir. Duzgiin dortyuzlii atomlar icin kagit diizle- 

minde olan iki bagi aralannda yakla§ik 109° olacak sekilde cizdigimize. Of boyutlulu- 
gu saglamak icin de kama ve kesikli kama seklindeki baglan kagit uzerinde birbirine 
yakin olarak (ornegin ondeki atomun arkadakini kapatacagi sdcilde) cizdigimize dikkat 
ediniz. Ocgen diizlemsel atomlan. ya biitiin baglar 120°'lik aciyla aynlmi; §ekilde ay- 
ni kagit diizleminde. ya da uc bagdan biri kagit diizleminde, biri onde, biri dc arkada 



H 

I 

H 



yada 
H H 



Metun 



H 



H 







H A. 


H 




r ^ r 


X" 


vb. 


ii».-C. yada C C 
H H h H 
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§ekil 1.37 Kama-kesikli 
kama-cizgi furmiillerinin kul- 
lanildigi in boyutlu formiiller. 
vb. 



II 



Etan 



Br 



Br 



yada 



Br 



H 
Bromometan 



yada 



H U V C 
H 



H 



vb. 



olacak (§ekil 1.19'da oldugu gibi) sekilde gosterebiliriz. Dogrusal bagh geometrili atom- 
Ian gostermenin en iyi yolu. biitiin baglan kagit diizleminde cizmektir. Genel olarak, iic 
boyutlu formiilleri. molekiiliin $ekli hakkmda bilgiye gereksinim oldugunda kullaninz. 

Asagidaki bilesjklerden her birini gosteren uc boyutlu (kama-kesikli kama-cizgi) for- < 
miilleri yazimz: (a) CH,CI. (b) CH 2 C1 : . (c) CH : BrCI (d) CH,CH 2 C1. 



Problem 1.14 



Anahtar Terimler ve Kavramlar 

'i ipi rormfillerl 
tzomcrler 

\ api i/iiiiu i In i 

Baglanma nralanmasi 
Elektronegatifllk 
tyonik bagiar 
Kovalenl bagiar 
Birli bagiar 

Ikili bagiar 

I cl ii bagiar 
Lewis jrapilan 

I (ii Mini J ilk 

(i/gili yapi Formiilleri 

Sik isl irilnns yapi formullt-ri 
( izgi-baj fitrmiilliri 

Stereolzomerler 
Rezonana japilan 
Dalga ' "< fonksiyona 
Elektron olasilik yogoalugu 

Orbital 

\tnniik orbitallei 

Melei atomik nrbitaller 

Molekftler orbitaller 
i Uektroa yogunlagu yfizeylerl 
Elektrostatlk potansJyel harttalan 
VSEPR model! 



Altboliimler 1.3 A ve 1.17 
Altbolum 1.3 A 
Altbolum 1.3A 
Altbolumler 1.3A ve 1.17A 
Altbolum 1.4A 
Altbolum 1.4A 
Altbolum I.4B 
Altbolumler 1.3 ve 1.12 
Altbolumler 1.3 ve 1.13 
Altbolumler 1.3 ve 1.14 
Altbolum 1.5 
Altbolumler 1.3 ve 1.7 
Altbolum 1.17A 
Altbolum 1.1 7B 
Altbolum 1.17D 
Altbolum 1.13B 
Altbolum 1.8 
Altbolum 1.9 
Altbolum 1.10 
Altbolum 1.10 
Altbolumler 1.10 ve 1.15 
Altbolumler 1.12 ve 1.15 
Altbolumler 1.11 ve 1.15 
Altbolum 1.121* 
Altbolum 1.8 
Altbolum 1.16 
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EK PROBLEMLER 



1.15 A$agidaki iyonlardan hangileri soygaz elektron dizilisjne sahiplir.' 
la) Na* (C) F* (e) Ca" (g) O- 
(b) CI (d) H (T) S 1 (h> Br 

1.16 A§agidakilerin Lewis yapdanni yaziniz: 

(a) SOC1; (b)POCI; (c) PCU <d) HONO : (HNO,) 

1.17 A$agidakilerin her bir alomunun formal yukiinii (eger varsa) belirleyiniz: 



'()' 



■O- 



O' 



O 



la) OI.-6— S— 6- (b)CH-S-CH, (c) =6~S— 6= (d) CH-S — O: 



•P, .0, 

1.18 Verilen her bileijik icin cizgisiz bir yapi formula yaziniz. 



A 



o 



(a) 




OH (b) 




(c) 



□ ,d,Y^- 0H 



1.19 Problem 1.18'dc verilen her bilesigin molekiil lorrniilunu ya/mi/. 

1.20 A$agidaki yapi formiilleri eiftlerini gdz online alarak iki lormiiliin ayni bile§igi 
mi gosterdigini. ya da yapi i/omerleri olan farkli bilesjkleri mi temsil eitiklerini. 
yoksa izomerik olmayan farkli bilesjkleri mi gosierdiklerini belirleyiniz. 



Br 

(a) cr 

(b) CH,CH,CH ; ve CICH : CH(CH ; ) : 

CH : CI 

H II 

I I 

(c) H— C— CI ve CI— C— CI 

CI H 

H H H 

(d) F _ c _ C _c— H vc CH,FCH,CH,CH 

I I 
H H 

H— C- 

I 
H 

CH, 

(e) CH,— C— CH ; ve (CH,),C— CH, 

CH, 



(f) CH, = CHCH,CH, ve 



CH, 

CH 

/\ 
H,C— CH, 



Yikli/la ifaretlemnil prohlcmler \o/ulmesi daha /or olan problcmler"dir. 
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O O O 

II II II 

<g) CH,OCH : CH, ve CH — C— CH, (I) CH,CCH, ve C 

H : C — CH, 
CI H 

<h)CH,CH, ve CH,CH,CH,CH, (ml H— C— Br ve CI— C— Br 

CH,CH, H H 

O CH.. H 

(i) CH,OCH : CH, ve C (n> CH— C— H ve CH— C— CH, 

H ; C-CH : H H 

H H H H 

(j) CHXICHCICH, ve CH ; CHCICH,CI (o) u \— C^ H ve u \— C-* F 

F^ F F^ H 

H H F H 

<k) CH,CH,CHCICH,CI ve CH.CHCHXI Ip) u C— C-* H ve „ C—C ,, 

H / \ H^ ^H 

CH.CI F F F* H 



1.21 Agagidakilcrdcn her birini cizgi-bag forniiillerini kullanarak veniden vazmiz: 

? ? 

nil CH,CH : CH,CCH ; i«li CH,CH : CHCH : COII 

CH, 
(b) CH,CHCH : CH,CHCH,CH, (e) CH : =CHCH : CH : CH = CHC 1 1 

CH, CH, 



(C) i( H ),CCH,CH : CH : OH (f) 



HC^ TH, 

HC CH, 

\ c / - 

H, 



1.22 A§agidakilerin her biri icjn ortakla§ilmami§ elekiron eiftlerini gosteren birfizgili 
formiil yaziniz: 





\ N / (b) I (c) (CI 



H 

1 .2} MolekUl formula CH* olan batUn yapi izomerleri i<;in yapi formailerini istedigini/ 
§ekilde yazini/. 
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1.24 Molektil formtilti CH,NO : olan bilesigin en az tic yapi izomerinin yapi formtil- 
lerini yaziniz. (Bu soruyu cevaplandinrken formal yiik tasiyan atomlann bu yiik- 
lerini belirtmelisiniz.) 

i 1.25 Siyanik asit (H— O— C= N) ve izosiyanik asit (H — N = C = 0>. elektronlan 
farkli yerlerde bulunan. ancak yapilan rezonans yapilan temsil etmeycn bile§ik- 
lerdir. (a) Aciklayiniz. (b) Siyanik Batten proton kaybi. izosiyanik asitten pro- 
ion kaybiyla ayni anyonu olusturur. Aciklayiniz. 

1.26 Bir karbon atomunun tic hidrojen atomuna birli bagla bagli oldugu ve karbon ato- 
munun ba$ka degerlik elektronunun bulunmadigi kimyasal yapilan (molekul ya 
da iyon) dti§tintintiz. (a) Karbon atomunun formal ytikti ne olur.' ibi Yapinin 
toplam ytikti ne kadardir? (c) Bu yapinin sekli nasildir? (d) Karbon atomunun 
melezle^mesinin nasil olmasim beklersiniz? 

1.27 Bir onceki problemdeki gibi karbon atomunun Lie hidrojen atomuna birli bagla 
bagli oldugu. ancak karbon atomunun ortaklasilmamis elektron villi icerdigi bir 
yapiyi gozonunc aliniz. (a) Karbon atomunun formal yuku ne olur.' (b) Yapinin 
toplam yuku ne kadardir? (c) Bu yapinin sekli nasildir? (d) Karbon atomunun 
melezlesmesinin nasil olmasim beklersiniz.' 

1.28 Onceki problemlerdcki gibi karbon atomunun uc hidrojen atomuna birli bagla bagli 
oldugu. ancak karbon atomunun e$lesmemis bir elektronunun bulundugu bir yapiyi 
gozontine aliniz. (a) Karbon atomunun formal ytikti ne olur? (b) Yapinin toplam 
yukii ne kadardir? (c) Bu yapinin §ekli ticgen dtizlemsel olduguna gore karbon 
atomunun melezle§mesinin nasil olmasim beklersiniz? 

L29 Ozon (0 ; ) atmosferin usi labakalannda bulunur ve orada ytiksek cnerjili ultra- 
viyole (UV) isinlanm sogurarak yerytiztinti koruyucu bir ekran gorevi gorur (bkz. 
Altboliim 10.1 IE). Ozonun olasi bir rezonans yapisi asagidadn. 



.b-°-o- 



(a) Bu yapidaki atomlann formal ytiklerini belirleyiniz. (b) Ozon Kin osdegcr bir 
rezonans yapisi daha yaziniz. (c) Bu rezonans yapilanna gore, ozonun iki oksi- 
jen-oksijcn bagimn uzunluklannin nasil olacagmi beklersiniz? (d» Yukandaki ya- 
pi ve sizin yazdigmiz yapi ozon molektilti i^in acili bir sekil ongonnektedir. Bu 
sekil VSEPR kuramiyla uyumlu mudur? Cevabmizi aciklayiniz. 

1.30 Aztir (N, ). iyonunun rezonans yapilanm yaziniz. Bu rezonans yapilannin a/ur 
iyonundaki baglann ayni uzunlukta oldugunu nasil gosterdigini aciklayiniz. 

1.31 Belirtilen ttirlerdeki yapi formullerini yaziniz: (a) Formtilti C 4 H 1(1 olan yedi >a 
pi izomeri icin cizgi-bag formtilleri. (b) Formtilti C\H 7 N olan iki yapi i/omeri 
ic> siki5tinlmi§ yapi formtilleri. (c) Formtilti C t H.,N olan iki yapi izomeri icin 
sikisunlmis. yapi formtilleri. (d) Formtilti C\H |: olan yedi yapi izomeri igifl ci/ 
gi-bag formtilleri. 



1.32 Asagidaki ciftler arasindaki iliski nedir? Yani bunlar yapi izomerleri midir. ayni 
bile§ikler midir ya da ba§ka bir jey midir? 



(a) ^ NH, 



^z 



NH, 



(d) [>H, 



^ v - 



NH, 




(b) 



<c) ^ NH, 



CH,CH,CH,CH(CH,) : (e) 



:0: 

I 



NH, 



CH; NH, CH, 

CI CI, 



NH, 






CI CI 



1.33 Boliim 15'te deri$ik nitrik vc siilfiirik asii karistinldigmda nitronyum iyonunun 
(N0 ; *) nasil olujjtugunu gcirecegiz. (a) Nitronyum iyonu icin bir Lewis yapisi 
yaziniz. (b) VSEPR kurami NO," iyonu icin hangi geomctriyi ongoriir? (c) NO,' 
ilc ayni sayida elektron i^eren bir yapi yaziniz. 

1.34 A$agtda verilen atom gruplanndan olu$abilecck olasi yapi i/omcrlcrinin ya da 
iyonlarm cizgi-bag formiillerini yazmiz. Biitiin ortakla§ilmami§ elektron ciftlerini 
ve varsa formal yukleri gosteriniz. 



Grup 


( atumlan 


H atomlan 


Digerleri 


\ 


\ 


<* 


2 Br atomu 


B 


3 


9 


1 N atomu ve 1 O atomu (ayni C'da degil) 


C 


3 


4 


1 atomu 


D 


2 


7 


1 N atomu ve 1 proton 


E 


3 


7 


1 fazla elektron 
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A§agida sikisjirilnus, molekiil formiilii verilen bilesjgi goz online alimz. 

CH,CHOHCH = CH, 

1. Bile§ik icin cjzgili yapi formuliinii tarn olarak yaziniz. 

2. Qizgili yapi formiilu iizerinde baglayici olmayan biitiin elektron ciftlerini gosteriniz. 

3. Molekulde bulunabilecek formal yukleri belirtiniz. 

4. Her bir karbon ve oksijen atomunun melezle$mesini belirtiniz. 

5. Bilesjk icin yaklas,ik bag acilanm en iyi sekilde gosteren bir iic boyutlu gosterim 
cjziniz. Kagit duzlemindeki baglan normal eizgiyle. kagidm oniindeki baglan koyu 
kamayla. kagidm arkasmdaki baglan da kesikli kamayla gosteriniz. 

6. Oc, boyutlu yapimzda biitiin bag acilanni belirtiniz. 

7. Bile^ik icin bir cizgi bag formiilu yaziniz. 

8. Her ikisi dc iki^er tanc sp melczle$memi$ karbon i^eren ve molekiil formiilleri C,H ( ,0 
olan iki yapi oneriniz. Bu yapilardan birinin biitiin karbon atomlan dogrusaldir. 
Yukanda I -7 Biasmda istenenleii bu iki yapi icin tckrarlayimz. 



Ogrenme Grubu 
Problem! 

Ogretim elemaniniz, bu 
problemlere Ogrenme 
Grubu olarak nasil 
cahsaeagmm aciklava- 
eaktir. 




CI 






Ob 



^ 



Tipik Karbon Bile§ikleri: Fonksiyonel Gruplar 
Molekuller Arasi Kuvvetler ve infrared (|R) 

Spektroskopisi 



Yapi Her§eydir 



Bir organik molekuliin uc boyutlu yapisi ve icerdigi fonksiyonel gruplar onun biyolo- 
lik etkinligini belirler. Ornegin. Merck ve Co. tarafindan uretilen ve AJDS'e (ka/anil- 
miN bagisiklik eksikliei seiulromu) karsi miicadelcdc yaygm olarak kullanilan Crixivan 
adli ilaci goz oniine alalim. 

Crixivan. HIV (insan bagisjklik eksikligi viriisii) proteaz denilen ve AIDS viriisu icin ge- 
rekli olan bir en/imi (bir biyolojik katali/oi ) inhibe eder (etkinligini giderir). Crixivan. 
penisilin gibi dogal bir ilac degildir. Kimyacdar tarafindan sentezlenmiijtir. Kimyacdar. 
bilgisavarlan ve akiki kimyasal sentez $emalanm kullanarak. baslangie noktasi olustu- 
rabilecek temel bir yapiya ulasmislardu . Soma ilac olarak en uygun giicteki Crixivan ail 
h bile-jigi buluncaya kadar bu temel yapiya dayanan bir 50k bile$ik sentezlemislerdir. 
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C(CH,), 
( rixivan (bir HIV protea/ inhibiluru) 



CJ Crixivan. HIV proleazin iic bo- 

yuilu yapisiyla oldukca ozgu bir 
yolla etkile§melidir. Bu etkftes- 
me i^in 90k onemli bir ihtivac 
Crixivanin merkezine yakin bir 
yerde bulunan hidroksil (OH) 
grubudur (burada kirmiziyla 
gosterilmis.tir). Bu fonksiyonel 
grup Crixivani. alkoller denilen 
ve ilcridc gorecegimix bir grubun iiyesi yapar. Crixivanin bu hidroksil grubu. HIV pro- 
teaz AIDS \inisiiiulc gorevini ycrine getirirken olusan gercek bir kimyasal ara uriinii 
taklii eder. Enzime dogal reaktantmdan daha la/la ilgi duymasi nedeniyle Crixivan, HIV 
proteaza baglanir. Boylelikle. enzimin HIV bulasmis hucrelerde normal olarak yaptigi 
oliimcul etki engellenmis, olur. 

Kimyacilar Crixivan tasarlarken, sentezledikleri ve denedikleri molekiillcrin bir baska 
ozelligini — suda cozunurlugunii de — gciz oniine almisjardir. Merck tarafindan once- 
den sentezlenenen bilesikler, viicudun sulu orlaminda elkin olacak kadar coziiniir degil- 
lerdi. Kimyaeilaren sonunda. Crixivana suya kaisi biiyiik ilgi kazandiran bir van zincir 
(maviyle gosierilmistir) ekleyerek bu bilesjklerin sudaki cozuniirluklerini artirmisjardtr. 



2.1 Karbon-karbon kovalent BAGLARI 

Karbonun diger karbon atomlanyla kuvvetli kovalent baglar olusturma yctenegi. orga- 
nik kimya denilen bir inceleme alaninin olusmasmda karbonun en onemli — digerlerin- 
den daha 90k — ozelligidir. Karbon atomunun. bir element olarak. eanli organizmalarm 
cogu molekiillerini olu§tumiasi da bu ozelligi nedcniyledir. Karbonun diger karbon atom- 
lanyla dorde kadar kuvvetli baglar olu§turmasi: hidrojen. oksijen. kiikurt ve azot atom- 
lanyla da kuvvetli baglar olusturmasi kamiasjk canh organizmalar icjn gcrekli cok sayida 
farkh molekulun olu§masini saglar. Bu boliimde organik bilesjklerin. molekiillerinde bu- 
lunan bazi atom gruplanna gore nasil siniflandinldiklarim gorecegiz. Organik kimyaci- 
lar bu atom gruplanna fonksiyonel gruplar derler. Bu fonksiyonel g 111 pi or. smifinm 
kimyasal ve fi/iksel ozelliklerinin cogunu helirler. 

Biz burada. bir bile^igin molekiillerinde belirli fonksiyonel gruplann bulunup bulun- 
madigmi gostermede kullandan ve infrared (kirmizi Stesi I spektroskopisi denilen bir alet- 
Ii yontemi de inceleyecegiz. 

2.2 hidrokarbonlar: ba5lica 
Alkanlar, Alkenler, Alkinler 
ve Aromatik BILESIKLER 

Hidrnkarlxml. ; . adindan da anla.sildigi gibi. molekiilleri sadece karbon ve hidrojen i(^e- 
ren bilesjklerdir. Metan (CH 4 ) ve etan (C,H,.) hidrokarbondur. Bunlar .dkanlar olarak da 
bilinen ve iiyelerinin karbon atomlan arasinda eoklu baglar bulunmayan bir alt gruba ait- 
lirler. Molekiillerinde karbon— karbon ikili bajilari bulunan hidrokarbonlara \ e 

karbon- karbon iiclii bai>i bulunanlara da alkink-r denir. Altbolum 2.2D'de tamtacagi- 
mi/ ve Boliim I4"te inccleyccegimi/ o/el bir halka ieeren hidrokarbonlara natft hid- 
rokarhonlar denir. 



2.1 Karbon-Karbon 
Kovalent Kaplan 

2.2 Hklrokarbonlar: 
Hasina Mkanlar. Alkenler. 
Mkinler ve Aromatik 
Bilesikler 

2.3 Polar Kovalent Baglar 

2.4 Polar ve Polar 
Oimayan Molekuller 

2.5 lonksivonel (irnplar 

2.6 Alkil Halojenurler 
M\a Huloalkanlar 

2.7 Alkoller 

2.8 Klerler 

2.9 Aminler 

2.10 Aldehitler ve Ketonlar 

2.11 Karboksilik \sitler, 
Amitler ve Esterler 

2.12 Nitriller 

2.13 Organik Itilesiklerin 
Onemli Siniflarimn O/.eti 

2.14 li/ikstl O/illikler ve 
Molekiiler Yapi 

2.15 (.ekiii Klektrik 
kn\ Mlkrinin O/.eti 

2.16 Infrared l kirmi/i 
Otesi) Spektroskopisi: 
Fonksivonel (iruplarin 
Belirlenmesi Kin Bir Aletli 
Yontem 
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f 



Mel an 




Eton 



Genel olarak soylemek gcrckirse, alkanlar gibi molekiilleri sadecc birli baglar i$e- 
ren bile$iklere. bu karbon bilesiklcrmm sahip olabilecegi en fazla sayidaki hidrojen bi- 
le§ikte bulundugu icin doymus bile§ikler denir. Alkcnler. alkinler vc aromatik 
hidrokarbonlar gibi coklu bagli bilesiklere. en fazla sayidan daha a/ sayida hidrojen icer- 
diklcri ve uygun kosullarda hidrojenle tepkimc verebildikleri icin dm maims biksikler 
denir. Bolum 7'de bu konu daha aynniili gorulecektir. 

2.2A Alkanlar 

Alkanlann baslica kaynagi dogal gaz ve petroldtir. Kiiv'uk molekiillu alkanlar tmeian- 
dan biitana kadar) oda kosullannda gaz halindedir. Molekiil kiitlesi yiiksek olan alkan- 
lar genelliklc peiroliin damitdmasiyla cldc edilirler. En basit alkan olan mctan. bu 
gezegcnin ilk /ainanlanndaki aimosferinin en onemli bileseniydi. Metan. hala diinya at 
mosferindc cok a/ miktarlarda da olsa bulunur. Jupiter. Saturn. Uranus ve Neptiin at- 
mosferlerinin ise lemel bilescnidir. Son zamanlarda. diinyadan oldukca u/aktaki (10" 
km) yildi/lar arasi u/ayda Orion lakim yildizmda bulunan vc radyo dalgalan yaymla- 
\ an bk uzay cisminde metan belirlenmisUr. 

Dunyada metan. dogal gazin ba-jhea bilesenidir. Amerika Birlesik Devletleri giinii- 
muzde dogal gaz rezer\ lermi yuksck bir luzla tiiketmekiedir. Dogal ga/ bilesenlerinin 
endustri icin onemli olmasi nedeniyle. alternatif kaynak olarak komiir gazlastirma yon- 
temleri gelisurilmeye caliijihnaktadir. 

Bazi Canll organi/malar karbon dioksil vc hidrojenden metan uretirler. Mctanojcn- 
ler denilen bu ilkel canhlar diinyanin belki de en eski orgam/malaridir vc bunlann ev- 
rimscl gelismede ayn bir yen vardir. Metanojenler sadece anaerobik (oksijeiiM/ 1 ortamda 
canh kalabilirler. Bunlar. okyanus cukurlarmda. camurda. lagimda vc sigirlarm iskem- 
belcrinde bulunurlar. 

2.2B Alkenler 

En basil iki alken olan eten ve propen Amerika Birlesik Devletleri nde iiretilen en onem- 
li endustri kimyasallan arasindadir. Ulkenin kimya endustrisi her yd 1 3,5 milyon ton- 
dan fazla eten ve yaklasik 7 milyon ton propen uretir. Eten bircok endustriycl bile§igin 
uretiminde basdangic maddesi olarak kullandir. Bu bilesjklerden bazilan ctanol. etilcn 
oksit. ctanal ve polictilen polimcridir (Altbolum 10.10). Propen. polipropilen polimeri 
(Altbolum 10.10 ve Ozel Konu A) uretiminde kullandir. Diger kullanimlarmm yanin- 
da. aseton ve kiimen scntc/indc de (Altbolum 21.4) propen baslangic maddesi olarak 

kullandir. 

Eten dogada bir bitki hormonu olarak da bulunur. Domates ve muz gibi meyvclcr 
tarafindan dogal olarak uretilir ve bu meyvelerin olgunlasmalarim saglar. Yesjl meyve- 
lerin tasmmasi sirasmda daha az zarar gormeleri nedeniyle. ye$il olarak toplanan doma- 
tes ve muzlann olgunlasmasim saglamak icin eten, gimiimiizde licari mcyvc endiistrisinde 
geni* capta kullamlmaktadir. 

Dogal olarak olusan bircok alken vardir. Bunlardan ikisi a§agida verilmisur. 





P-Pinin 
(terebenlinin 
hir bilesenil 



Bir \aprak biti uyan firomonu 



2.2 Hidrokarbonlar: Baslica Alkanlar. Alkcnler. Alkinler ve Aromalik Bilesikler 53 



2.2C Alkinler 

En basil alkin etindir (asetilen de denir). Alkinler dogada bulunurlar ve laboratuvarda 
sentezlenebilirlcr. Fricdrich Wohler kalsiyum karburle suyun tepkimesiyle 1862'de eti- 
ni sentezlemi$tir. Bu yolla elde edilen eiin. eskiden madencilerin kask lambalannda kul- 
landiklan gibi. karpit lambalannda vakit olarak kullanilir. Etin yiiksek sicaklikta yandigi 
icjn kaynak alevlerinde kullamlir. 

Qoklu uclii baglan olan alkinler giine$ sistemimizin di$ uydulannin atmosfcrinde bu- 
lunmaktadir. H. W. Kroto (Sussex Universitesi. ingiltere) siyanopoliinler denilen bile- 
*}iklerin yildizlar arasi uzayda bulundugunu belirlemistir. (Kroto buckminster fullerenleri 
bulmasi nedeniyle 1996 Nobel kimya Odulii'nii paylasmistir. Altbolum I4.SC.) 

Biyosentez kokenli binleree bile$ik arasinda iki alkin ornegi. bir antifungal (mantar- 
lara kar$i elkili) bilesik olan kapillin ve pentobarbital metabolizmasmin inhibitoru olan 
bir dogal deniz iiriinii daktilindir. Etinil estradiol, agizdan alinan gebelik onleyicilerde 
estrojen benzeri ozellikleri nedeniyle kullamlan sentetik bir alkindir. 



Etin 



O 



r V- c— c^c— c=c— ch, 

Kapillin 





C=CH 



I l in II estradiol 
[ 17a -etinil- 1.3.51 10)-estratrien-3.17 /i-diol| 



2. 2D Benzen: Aromatik Hidrokarbonlarin Temsilcisi: 

Aromatik hidrokarbonlar olarak bilinen doymamis halkali hidrokarbonlar grubunu Bo- 
liim 14'te aynntili olarak inceleyecegiz. olarak bilinen bilesik. aromatik bile- 

sjklere en iyi ornektir. Benzen ilk del'a August Kekule (Altbolum 1.3) taralmdan 
onerildigi i^in Kekule yapisi denilen birli ve ikili baglann birbirini izledigi altih bir hal- 
ka §eklinde gosterilir. 

II 



H \ c ^ c \ c / H 



II 

B< 1 1 /.in ii 

Kekule yapisi 



yada 




Kekule yapisinin 
cfagMMJ yosterimi 



Kekule yapisi benzen bilesjkleri icin sikca kullamldigi halde bu gosterimin yetersi/ 
ve yanh* oldugu konusunda yeterli kamt vardir. Ornegin. Kekule yapisinin belirttigi ge- 
kilde benzende birli ve ikili baglar birbirini izliyorsa. halkanin karbon-karbon baglan- 
nin uzunluklan da karbon-karbon birli ve ikili baglannda oldugu gibi (§ekil 1.30) 
sirasivla uzun ve kisa olmalidir. Gercekte ise benzende biitiin karbon-karbon baglan 
aym uzunliiktadir ( 1 .3°- Ai ve karbon-karbon birli bagiylu karbon-karbon ikili bagi ara- 
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smda bir degerdedir. Bu sorunu iki ayn yoldan aakla\ahiliri/: rezonans kuranmla \a 
da molekUlcr orbital kuramiyla. 

Rezonans kuramini kullandigmnzda. benzeni esdeger iki Kekule yaptsi halinde dii- 
sunebiliriz: 





Bin/tni- katkida bulunan iki Re/onans mele/inin bir 

Kekule >apisi goslerimi 

Rezonans kurami ilkelerine dayanarak (Altbolum 1.8), benzenin bu yapilardan her biri 
tarafindan tek basjna gosterilemeyeeegini. aneak bu iki yapmw bir nwlczi olarak (lii^ii- 
nSUbilecegim anlan/. Bu mele/i OTtaSinda bir halka bulunan altigenle gosierinz. Kar- 
silastigimiz biitiin karbon-karbon baglannin nasil ayni uzunlukta oldugu problemini 
rezonans kuramiyla cozmiis oluruz. Rezonans kuramina gore baglar sirasiyla birli vc 
ikili baglar degildir. bu ikisinin rezonans melezidir: birinci rezonans yapidaki ikili bag 
ikinci rezonans yapidaki bir birli bagdir ya da tersi. Bundan dolayi. hiitiin karbon-kar- 
bon baglarmin, bir birli bag la bir ikili bag arasinda bir bag uzunluguna sahip birer ve 
yanmsar baglardan olusan </v/// ba»lai oldugunu diisiinmeliyiz. Bu sonuc. gercekten bul- 
dugumuz sonugtur. 

Bolum 14 "io dabfl a\rmtili aciklayacagimiz molekuler orbital kuramina. benzen hal- 
kasmin karbon aiomlarinm sp 3 melezk-smis oldugunu kabul etmekle baslayaeagiz. Bun- 
dan dolayi. her bir karbon atomu bir lobu halka duzleminin iistiinde ve diger lobu da 
allinda bulunan bir/) orbiialine sahiptir. 




Benzende katki saglayan p orbilallerinin 
snn:iiik bir gosterimi 

Yukandaki /» orbitalleri gosteriminde belirtilmemckle birlikie. her b\r p orbitalinin hal- 
kanin usiunde ve altmdaki lobu. her iki yandaki atomlarm /> orbitalinin loblanyla ortii- 
sur. /> Orbttallerinin bu sekilde 6rtu$mesi halkanin biitun karbon atomlarini kapsayan 
molekuler orbitalleri olusiurur. Bundan dolayi. bu /; orbitallerindeki (her bir orbitalde 
bir lane) alti elektron halkadaki alti karbon atomuna dagilmistir Elektronlann bu da- 
gihmi biitiin karbon-karbon baglannin nasil esit ve ayni uzunlukta oldugunu aciklar. 
Altbolum 14.7B*de nukleer manyetik rezonans spektroskopisini inecledigimizde. elekt- 
lonlarm dagilimimn inandinci liziksel kamtlarini gorecegiz. 
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2.3 Polar Kovalent Baglar 

§imdiyc kadar ba$lica. atomlannin elektronegatiflikleri arasmda fark olmayan ya da 90k 
92 lark olan karhon-karbon vc karbon-hidrojen baglanni ieeren molekiilleri inceledik. 
(Elektronegatiflik ilk kez Altboliim 1.4"ie tarti$ildi.) Birazdan. fonksiyonel gruplar (Alt- 
boltim 2.5) dcnilen atom gruplarmi incelemcyc basjayacagiz. Fonksiyonel gruplarm <^ogu 
elektronegatiflikleri farkli atomlar icerirler. ilk olarak. farkli elektronegatiflikteki atom- 
lar arasmdaki baglann ba/i 6/ellikIerini gozden gecirmekte yarar vardir. 

Farkli elektronegatiflige sahip atomlar kovalcni bir bag olusturdugunda. elektronlar 
bu atomlar arasmda esit olarak payla^ilmaz. Elektronegatilligi biiyiik olan atom, elect- 
ron ciltini kcndine dogru ^eker ve bir polar kmakni ban olufur. (Elektronegatifligin 
bir tannni da, bir clcmcniin bir kovalent bo$da ortakloftigi elektronlori kendine $eke- 
bilme yetenegidir, bkz. Altboliim 1.4 A.) Boyle bir polar kovalent baga ornek hidrojen 
kloriirdekidir. Elektronegatilligi biiyiik olan klor alomu bag elektronlarim kendine dog- 
ru ceker. Bu nun sonueunda hidrojen alomunu elektronca lakirlesiirir ve onun kismi p<>- 
zitif yiiklii (S+) olmasmi saglar. Klor atomti elektronea daha zengin olur ve bir ktsmt 
negatif yiik (<5- ) ta§ir. 



H 



I A 



Klektronegatiflik ve bag 
polarhgi kavramlan, 
i ii< ilt- k ii I i-i dzelliklerin ve 
etkinligin anlasilmasina 
biiyiik katki saglayacaktir. 



CI: 



Hidrojen klorur molekiilunde kismT pozitif ve kismt negatif uclar oldugu icjn molekiil 
dipnldur (iki kutuplu) ve bir dipol momenti vardir. 




Bir dipol 

§ekil 2.1 hidrojen klorur icjn bir top ve cubuk modelini ve elektron yogunlugu yii/e- 
yinde bir eleklrostatik potansiyel haritasmi gostermektedir. 

Dipol moment, dencysel olarak olculebilen flziksel birozelliktir. Dipol moment, elekt- 
rostatik birim (esu) cinsinden yiik buyiiklugiiyle bu yiikler arasmdaki santimetre (em) 
einsinden uzakligm carpmudir. 

Dipol moment = yiik (esu) x uzaklik (em) 
H = e x d 

Yiikler gcnellikle 10 "' esu ve uzakliklar da 10 K em dolayindadir. Bu nedenle di- 
pol momentlerde 10 _l * esu cm dolayindadir. Kolaylik olmasi bakimmdan bu 1 x 10 ~ n 



(a) 




5eUil 2.1 (a) Hidrojen klorur icin bir top 
ve cubuk modeli. (A) Hidrojen klorur icin 
daha fa/.la negatif yiiklii bolgeleri kirmiziyla 
ve daha fazla pozitif yiiklii bolgeleri mavi\le 
gdsteren hesaplanmis bir elektrostatik potan- 
siyel haritasi. Negatif >uk belirgin olarak 
klora yakin yerlesmistir ve molekulde kuvvetii 
bir dipol moment olusmustur. 
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esu cm birimi bir debye olarak tanimlanir ve kisaca D harliyle gosierilir. (Bu binm. 
Hollanduda dogan. Cornell Univcrsitesinde 1936 ile 1966 arasinda gorev yapan PetCl 
J. W. Debye'nin adini tasjmaktadir. Debye 1936'da Nobel Odiilii ka/anmi-jtir.) 

Polar bir bagm polarlik yonii I ► §eklinde vektorle gosterilir. Bunun am ijeklin- 
deki ucu pozitif. okun ucu ise negalif ucu gostcrir. 

(pozitifue) -I— ► (negatif 119) 

Ornegin HCI'de. dipol momentin yoniinii a§agidaki gekilde beliniri/: 

H— CI 

Gerekirse dipol momentin buyukliigunii belirtmek icin okun uzunlugu kullamlabilir. Alt- 
boliim 2.4'te de goreccgimi/ gibi, bilesiklerin fiziksel ozelliklerinin belirlenmesinde di- 
pol momentler oldukca yararh niceliklerdir. 

Problem 2. 1 > A§agidaki molekiillerin her biri icin (eger varsai dipol momentin yoniinii belirtiniz: 
(ai HF. (b)IBr. (c) Br,, (d)F, 



2.4 Polar ve Polar Olmayan Molekuller 

Onceki kismula dipol momentlcri incelerken. sailcce basil diatomik molekulleri goz onii- 
ne almislik. iki atomu larkli (bu nedenle de farkli elektronegalitliklere sahip) olan bii- 
liin diatomik molekiillerin bir dipol momenti vardir. Eger Cizelge 2. 1 'i incdersek. ikiden 
fazla atomdan olu$an bazi molekullerin (ornegin. CC1 4 . CO : ) polar baglan oldugu hal- 
de dipol momentferUun olmadtgtm goriiriiz. Molekiillerin sekilleriyle ilgili bilgilerimi/- 
den (Altboliim 1.12 - 1.16) yararlanarak bunun nasil oldiigunu anlayabiliriz. 

Karbon tetrakloriir (CCI 4 ) molekiilunu go/ oniine alahm. Klorun elektronegatifligi 
karbonunkinden daha hiiyiik oklugu 19111 CCI 4 *leki her bir karbon-klor bagi polardir. 
Her bir klor aiomunun kismi bir negatif yUkfl vardir ve karbon atomu da oldukca pozi- 
iilin. Bununla hirliktc. karbon tetrakloriir molekiilii duzgun dortyiizlii (§ekil 2.2) oldu- 
gundan pozitif yiikiin makezixtv negatif yukun mcrkczi gabftr ve bunun somuunda 
molekBl&n net bir dipol momenti olmaz. 

Cizelge 2.1 Bazi Basit Molekullerin 
Dipol Momentleri 



Formul 


/id). 


Formul 


Ai(D) 


H, 





CH 4 


(i 


CI- 





CH,C1 


1.87 


HF 


1.91 


CH : CI : 


1.55 


HCI 


1.08 


CHCI, 


1.02 


II Br 


0.80 


CCI, 





HI 


0.42 


NH, 


1.47 


BF. 





NF, 


0.24 


CO : 





H.O 


1.85 
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z 



Sekil 2.2 K. ii In. ii tetrakloriirde 
vuk dagihmi. 



Negatif yiikun / \ Pozrtif yxikiin 

merkezi mertcezi 




Bu sonue biraz farkli bir yolla da gosterik-hilir: Eger her bir bagm polarhk \oniimi 
belirten oklar ( -+— ► ) kullamrsak. bag momenllerinin §ekil 2.3'te goMerilcn dii/enini 
elde ederiz. Bag momcntleri. duzgiin ddrtyiizlii olarak dii/enlenmi^ e§il biiyiikliikte vek- 
lorler olduklarmdan birbirlerinin etkilcrini yok ederler. Bunlarin vektor loplami sifirdir. 
MolekiHOn //<■/ dipol momenti yoktur. 

Kloromctan molckiilii (CH.CI) I.S7D'lik net bir dipol momente sahiptir. Karbon ve 
hidrojenin elektronegatiflikleri (Qizelge 1.2) hemen hemen ayni olduklarmdan iie 
C — H bagmin nel dipole katkisi ihmal edilebilir. Karbonla klor arasmdaki ckkirone- 
gatitlik farki biiyiik oklugundan. CH;CI'nin dipol momenti baijliea bu oldukea polar C — 
CI bagmdan dolayidir (§ekil 2.4). 





H 



fj.= 1.87 D 



$ekil 2.3 I ■ mi bag momentlerinin 
du/gun dort mi/Iii \onlennusi. bun- 
larin etkilerinin birbirlerini yok 
etmelerine neden olur. 



$ekil 2.4 Rlorometamn dipol 
momenti bashca oldukea polar kar- 
bon-klor bagmdan kaynaklanir. 



Bor trinoriirUn (BF ; ) dipol momenti yoktur (fi = 0). BF 5 'Un VSEPR kuramiyla < 
ongorulen geometrisinin. bu sonuela nasd dogrulandigini aeiklayimz. 



Tetrakloraetenin (CCI : = CCI : ) dipol momenti yoktur. CCU = CCI : nin seklini go/ < 
oniine alarak bunu aglklayiniz. 



Problem 2.2 



Problem 2.3 
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Problem 2.4 > Kiikiirt dioksitin (SO,) dipol momenti (^ = 1.63 D) oldugu haldc karbon dioksitin 
(C() : ) dipol momenti (// = 0) yoktur. Bu sonuclar. bu iki molekiiliin geometrilcri 
hakkinda tie ifade eder? 



Su vc amonyagm dipol momentlerine ortakla^ilmami§ elektron eiltleri biiyiik katki 
s.ii:larlar. Ortaklasjlmamis. gift, negatit yiikunu kismen notralize edecek baska bir ato- 
ma bagli olmadigi icin, merkezi atomdan oteye buyiik bir dipol moment saglar (§ekil 
2.5). (O — H ve N — H momenileri dc onemli miktarlardadn.) 



§ekil 2.5 Su ve amonvagin bag 
momentleri ve bunlann sonucunda 
nliis.iii net dipol momentleri. 



\ )+»S* dl P°' 
* O-^x moment 



oil 



H^S* 



Net 

dipol 

moment 



H 



H 



H 



Problem 2.5 > Uc boyutlu bir formal kullanarak. CH.OH'iin dipol momentinin yonunu gosteriniz. 



Problem 2.6 



>• Triklorometamn (CHC1,. klorqform da denir) CFCU'ten daha biiyiik bir dipol 
momenti vardtr. Uc boyutlu yaptlanni ve bag momentlerini kullanarak bu sonucu 
ayiklaymtz. 

2.4A Alkenlerde Dipol Momentler 

Alkenlerin cis-trans izomerlerinin (Altboliim I.13B) farklt fiziksel o/ellikleri vardir. Bun- 
lann farkli erime noktalan ve kaynama noktalan oldugu gibi cis-trans izomerleri dipol 
momentlerinin buyuklugii bakimmdan da oldukya larklidir. Qizelge 2.2'de iki cift cis- 
trans i/omerinin fiziksel ozellikleri ozctlenmiijiii. 



C2izel ge 2.2 Bazi Cis-Trans Izomerlerin Fiziksel Qzellikleri 

Erime Kaynama Dipol 

Bilcgik Noktasi (°C) Noktasi (°C) Mo ment (D) 



< m l.2.Dikloroeten 


-80 


60 


1.90 


trans' 1 ,2,Dikloroeten 


-50 


48 





lis- 1 ,2-Dibromoeten 


-53 


112.5 


1.35 


trans- 1 .2-Dibromoeten 


- 6 


108 






Problem 2.5 ► A$agidaki bilesjklerin her birinde onemli bag momentlerinin yonunu belirtiniz 
(C — H baglartni ihmal ediniz). Molekitl icin net dipol momentin yonunu de belirt- 
melisiniz. Eger net dipol moment yoksa fd = olarak yaztniz. 
(a)./v-CHF = CHF (c)CH : = CF : 

(b) trans-CHP = CHF (d> CF : = CF : 



Problem 2.6 



> A§agidaki alkenlerin hepsi icin yapi tonnullerini yaztniz. (a) t'ormulu C ; H : Br : olan 
ve (b) formUlii C : Br : Cl> olan. Her bir durumda bilesjkleri cis-trans izomerler olarak 
belirtiniz. Her birinin dipol momentini tahmin ediniz. 
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2.5 FONKSIYONEL GRUPLAR 

Yapi kuraminin bir biiyiik olumlu tarafi. cok sayida organik bile^igi yapilarma dayana- 
rak oldukca 82 sa\ida gmplardfl SintflandirmamiZl saglamasidir. (Bu kitabm on kapagi- 
Din ic. taralmda bu gruplardan cok onemli olanlan verilmistir.) Belirli bir simflaki 
bilesiklerin molckiilleri. belirli bir diizendeki atomlardan olusan ve inksiyonel de- 

nilen gruplarin bulunmasiyla taninir. 

Bir fbnksiyonel gnip, molekiiliin kimyasal tepkimelerinin cogunun gerceklcsiigi kis- 
midir. Bu kisim. bilesiklerin Idmyasal Szelliklerini (ve eogu rtziksel ftzeUiklerini do be- 
lirler. Ornegin. bir alkenin lonksiyonel grubu karbon-karbon ikili hagidir. Bolum 3"lB 
alkenlerin lepkimelerini aynntili olarak inceledigimi/de. alkonlcrin kimyasal icpkime- 
Icrinin cogunun. karbon-karbon ikili baginin kimyasal tepkimeleri oldugunu gorecegiz. 

Bir alkinin lonksiyonel grubu. karbon-karbon iielii bagulir. Alkanlann lonksiyonel 
grubu yoktur. Bunlarm molekullerinin karbon-karbon birli baglan ve karbon-hidrojen 
baglan \ardir. ancak bu baglar organik bilesiklerin neredeyse tamammin molekullerin- 
de bulunur. Genel olarak. bu C — C ve C — H baglan yaygm lonksiyonel gruplardan 
cok daha az etkindir. 



A 



Fonksivonel gruplar. 
organik molekullerin ozel- 
likleri \e etkinlikleri 
hakkinduki bilgilerimizi 
du/.enlemede bi/.e yardim 
edecektir. 



2.5A Alkil Gruplari ve R Sembolii 

Alkil gruplan. bilesiklerin adlandinlmasi amaciyla belirlemis oldugumuz gruplardir. Bu 
gruplari. bir alkandan bir hidrojen cikararak eldc edebiliriz. 



Alkan 


.4/*// Grubu 


CH 4 


CM; — 


\Ietan 


Melil grubu 


CH.CH, 


CH,CH : — 


Klan 


1 nl grubu 


CH,CH.CH 


CH.cimi,— 


Propan 


Propil grubu 

CH, 


CH.CHX'H. 


CH.CHCH, yada CH,CH- 


Propan 


l/opropil grubu 



Kisaltilmasi 



Me — 



Et — 



Pr — 



/-Pr — 




Alkil gruplari 



Metan ve etandan sadeee hirer alkil grubu (sirasiyla metil ve etil gruplari) tiiredigi hal- 
de propandan iki grup liireyebilir. Ue karbonlardan birinden bir hidrojen eikanlmasi\- 
la propil denilen grup. oriadaki karbon atomundan bir hidrojen cikarilmasiyla da 
izopropil denilen grup olusur. Bu gruplarin adlan ve yapilan organik kimyada cok sik 
kullamldigi icin. bunlari sinuli ogrenmelisini/. Biiian ve diger hidrokarbonlardan tiire- 
yen dallanmis alkil gruplannm adlan ve yapilan icin Altboliim 4.3'e bakiniz. 

Burada. ilerideki lartismalanmizin cogunu basitlejjtirebilmek icin. organik molekul- 
lerin genel yapilanni gostermede yaygin olarak kullanilan bir sembolii ilk defa kullana- 
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cagiz: R SCmboltlnU. R, herhangi bir alkil grubunu giistermek icin bir genet sembol 
olarak kullanilir. Orncgin. R: mctil grubu. etil grubu. propil grubu ya da izopropil gru- 
bu olabilir. 



CH 3 - 

ni.CH,— 

CH.CH.CH,— 
CH.CHCH, 



Metil 

Elil 

Propil 

izopropil 



1 



r.iiiii.n in 

hepsi 



R ill gostei ik lulii 



Bu ncdenlc. bir alkanin gencl formula R — H'dir. 



0>-€^ 



ih 



1°, 2°, 3° sembollerini kul- 

I, huh. inn/. i ragmen birinci 
derece. ikinci derece ve 
iKtiiuii derece demetiz: 
birincil, ikincil ve iiciincul 
deriz. 



2.5B Fenil ve Benzil Gruplan 

Benzen halkasi. bir molekiildc diger alomlara baglanmissa fenil grubu adini ahr ve de- 
gisik sekillerde gosterilebilir: 

yada C 6 H< — yada Ph — ya da d> — yada Ar — (eger halkada siibstituentler varsa) 

Fenil grubunun farkli gosterimleri 
Bir fenil grubu ve — CH : — den olu§an gruba benzil grubu denir. 



/ \-CH,— yada {("")/ CH: 



,— yada C„H 5 CH : — yada Bn — 
Benzil grubunun farkli gosti-rimleri 

2.6 ALKiL Halojenurler veya Haloalkanlar 

Alkil halojenurler. bir alkanin bir hidrojen atomunun bir halojen atomuyla (flor. klor. 
brom yada iyot) yer degistniUligi biles iklcrdir. Orncgin. CH,CI ve CH,CH,Br alkil ha- 
lojeniirdiir. Alkil halojenurlere haloalkanlar da denir. 

Alkil halojenurler. birincil (1°). ikincil (2) ya da iiciincul (3°) olarak siniflandinlir- 
lar. Bu simflandirma halojenin dogrudan bagli oldugu karbon atomuna giire yapilir. 
Eger halojenin bagli oldugu karbon atomu yalnizca baska bir karbon atomuna baghysa, 
karbon atomu birincil karbon alomudur ve alkil halojcnur birincil alkil halojeniir ola- 
rak simtlaiulirilir. Eger halojenin bagli oldugu karbon atomu baska iki karbon atomuna 
hagliwi. karbon atomu bir ikincil karbondur ve alkil halojeniir de ikincil alkil halo- 
jeniirdur. Benzer sekilde. halojenin bagli oldugu karbon diger iic karbon atomuna bag- 
li) sa karbon bir ucuncul karbondur ve alkil halojeniir de ucuncul alkil halojeniirdiir. 
Birincil. ikincil ve ucuncul alkil halojeniir ornekleri asagida verilmistu: 

1° Karbon 2° Karbon 3" karbon 

H H J H H Ju CH, 



H— C— ( — CI 



H H 



H— C— ( — C — H 

I I I 

h n h 



1° Alkil 
kloriir 



2° Alkil 
klorur 



CH — ( — (I 

CH, 

3° Alkil 
klorur 
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(a) C.H.Br tormtiltindeki yapi izomeri olan birincil iki alkil bromiir icin (b) ikincil -< Problem 2.5 
bir alkil bromiir icin ve (c) aym tormuldeki ucuncul bir alkil bromiir i^in yapi lor- 
miillerini yazimz. 



Organik bileijiklerin adlandinlmasmi ileride her bir siniti aynntili olarak < Problem 2.6 

gordiigiimiizde ineeleyecek olmamiza karsin. alkil halojeniirlerin adlandinlmasinda 

kullanilan bir yontem burada aciklayacagimiz kadar basittir. Halojcnc bagli alkil 

grubunu basil olarak adlandinp somma Jlonir. kloriir. bromiir ya da iyoJiir kelimesi- 

ni ekleriz. (a) Etil florin; ve (b) izopropil kloruriin formiillerini yazmiz. 

(ci CH,CH : CH : Br. (d) CH.CHFCH, ve (e) CHslnm adlan nedir? 



2.7 Alkoller 

Metil alkol (daha sistcmatik olarak metanol denir). alkoller olarak bilinen organik bi- 
lesjkler simt'min en basil liyesidir ve CH,OH yapi formiiliine sahiptir. Bu simlm kendi- 
ne ozgii fonksiyoncl grubu. \/r melczlesmis, karbon atomuna bagli hidroksil (OH) 
grubudur. Bir diger alkol ornegi ise etil alkoldur. CH ; CH : OH (ctanol da denir). 



— C— O— H 



I'.n bir ulkolun 
Fonksiyonel grubudur. 

Yapisal olarak alkoller iki sekilde du§iiniilebilir: ( I ) alkanlarm hidroksi tiirevleri ola- 
rak ve (2) suvun alkil tiirevleri olarak. Ornegin etil alkol. etan molekiilundeki bir hid- 
rojenin bir hidroksil grubuyla yer degi-jtirdigi ya da su niolekuliindeki bir hidrojenin bir 
etil grubuyla yer degi^tirdigi bir bile^ik olarak diisiiniilebilir. 

I hi grubu 



CH3CH2 

CHjCH 109 



'tv ~b* 



l JT H 

Hidroksil 
grubu 

Eton Ktil alkol Su 

(elanoll 

Alkil halojenurlerde oldugu gibi alkoller de Uq grupta smiflandinlir: birincil 1 I 1. 
ikincil (2 C ) ya da ucuncul (3°) alkoller. Bu suuflandirma, hidroksil grubunun bagli ol- 
dugu karbon atomunun substitiisyon derecesine baglidir. Eger karbon atomuna sade- 
ce bir ba§ka karbon hagliysa karbon birincil karbondur ve alkol de birincil alkoldur. 
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I Karbon 




(II 



<0^ cH - )H 



I IN alkol 

• I al kul i 



(ieraniol 

(giil kukusunda 

I alkoll 



Ben/il alkol 
(l°alkol) 



Eger hidroksil grubunu lasiyan karbon atonuma bagh iki ayn karbon atonui varsa, bu 
karbona ikincil karbon dcnir ve alkol de ikincil alkoldtir. 



CH, 



2 Karbon 



H H/H 

I 1/ I 
H — C— C— C— H 

I I 

H "•<): H 

I 

n 

izopropil alkol 

(2 alkol l 




CH 
/ \ 

H,C CH ; 

Menlol 

inane yaginda 

bulunan 2 alkol) 



Eger hidroksil grubunu tasjyan karbon atomuna bagh uc ayn karbon alomu varsa. bu 
karbona ii^unciil karbon denir vc alkol de iiciinciil alkoldtir. 



H 

I 
H— C— H 



II 



3 Karbon 



oil 



II 



H— C— C— C— H 



II 



H 







fe-r-Butil alkol 
(3 alkol I 



Norctindron 

Ikvton grubu. karbon-karbon ikili w u> In 

baglanyla birlikte 3 alkol gruhu iceren, 

agi/dan alinan bir gebelik onlcyicil 



Problem 2.11 > CjH„,0 formiilune sahip (a) iki birincil alkol (b) bir ikincil alkol ve (c) bir Uciincul 
alkol icin yapi formiillerini yazimz. 



Problem 2.12 > Alkolleri adlandirmanin bir yolu da —OH grubuna bagh alkil grubunu adlandnmak 
ve sonra alkol kelimesini eklemektir. (a) Propil alkol ve (b) izopropil alkoliin 
yapilanni yaziniz. 
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2.8 Eterler 

Eterler. R — O — RyadaR — O — R' genel tormuliindeki bilesiklerdir. Burada R' bir 
alkil iv. i da lend) grubudur ve R'den f ark 1 1 olabilir. Eterler. iki hidrojenin alkil grupla- 
nyla yer degi§tirdigi su tiirevi olarak duijiiniilcbilir. Oksijen alomundaki bag agist eter- 
lerde sudakinden cok az buyUktiir. 

r. r: c "' 



R R , CH, 



JO* yada O^ iW \/ 



Diim ill eter 
Kterlerin 8 cnel formulu ( , jpjk bjr eter( 



I .. I H3C— CH 

— c— o— c— \/ 



o 



o o 

Elilen Tetrahidrofuran 



Bir eterin ^i>ksi^^^^^^^^Win 

fonksivonel grubu ^^^ 



lliilkali iki Hit 



Eterleri adlandirmanin bir yolu. oksijene bagli alkil gruplarmin adlarmin alt abet ik "^ Problem 2. 1 3 

olarak siralanmasi ve sonuna eter kelimesinin cklenmesidir. Ornegin. dimetil cic\- 

de oldugu gibi iki alkil grubu da ayniysa di- on ekini kullaninz. (a) dietil eter (b) 

etil propil eter ve (c) etil izopropil eter icin yapi formiillerini yazmiz. (d) 

CH ; OCH : CH : CH, (e) (CH,) : CHOCH(CH,> : ve (tl CII,OC h H, formulundeki eter- 

lere hangi adlan verirsini/'.' 



2.9 Aminler 

Alkoller ve etcrlerin. suyun organik tiircvlcri olarak diisunuldukleri gibi aminler de amon- 
yagm organik tiirevleri olarak diijjuniilebilir. 

H _ft_ H R _s_ H C 6 H,CH : CHCH, H NCH : CH ; CH : CH : NII 



II 


H 


:\ll 




\monvak 


Amin 


Amfctamin 


Putrtssin 






Mehlikeli bir uvancil 


ikukmus iiic huliiniir) 



Aminler birincil. ikincil ya da iictinciil olarak siniflandmlirlar. Bu simflandirma, 
azot mum ii mi bagli alkil gruplarmin sayisma gore yapilir: 

R— \ — II R— IS— H R— N — R" 

H R' R' 

Birincil (I | Ikincil (2 I I cuncul (3 | 

amin amin amin 

Bu simflandirmanin. alkollerin ve alkil halojeniirlerin smiflandinlmasindan tarkh oldu- 
guna dikkat ediniz. Ornegin izopropilamin. — NH : grubu ikincil bir karbon atomuna 
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bagh oldugu halde birincil bir amindir. Bu. azoi atomuna sadecc bir organik grup hag- 
li oldugu icin birincil bir amindir. 



H H H 
H— C— C— C — H 



II 



H 

\ll 




l/opropilamin Piperidin 

(I .hi i in i i hulkuh 2 amin) 



Problem 2.14 > Aminlcri adlaiidirmanin bir yolu. a/ota bagh alkil gruplannin altabetik olarak siralan- 
masi. eger gruplar ayniysa di- ve tri- on eklerinin kullanilmasidir. (CH-.l : CHNH 
icin izopropilamin adi bu adlandirmaya birornektir. (a) propilamin. (b) irimetilamin 
ve (c) etilizopropilmetilaminin formiillerini yazim/. (d) CH i CH : CHAHCH(( H I 
u i iCH ; CH : CH : );N ve (f) C„H<N(CH,) : 'nin adi nedir.' 



Problem 2. 1 5 > Problem 2.14'teki aminlerden hangisi (a) birincil amin (b) ikincil amin ve (c) Defined! 
amindir? 



Aminler. iicgcn piramit $ckilleriyle amonyaga (Altboliim I.I6B) benzerler. Trime- 
tilaminin C — N— C bag acdan. metanin H— C — H bag acdarma cok yakm bir de- 
fer olan 108.7°'dir. Bu nedenle aminlerin azot atomunun genellikle sp 3 mclczi oldugu 
kabul edilcbilir. Bunun sonucu olarak. ortakla§ilmami§ elektron eit'ti bir v/> orbitaliode 
bulunur ve oldukca geni$ bir yer kaplar. Ileride dc gorecegimi/ gibi. ortaklasilimimis 
elektron cifti. aminlerin tcpkimelerinin tamamina yakmmda rol oynadigi icin onemli- 
dir. 



N. 






CH;,-< ' 

Bafca<,isi = 108.7 



Problem 2.16 ► Aminler zayif ba/ olarak amonyaga benzerler. Bunu. ortakla$ilmamis elektron cift- 
lerini proton almunda kullanarak gercekle«jlirirler. (a) Trimetilaminle HCI arasinda 
gerceklejjecek tepkimeyi gosierini/. (b) Bu tepkime iiriinundeki azot atomu icin hangi 
melezle^me halini ongoriirsiiniiz? 



2.10 Aldehitler ve ketonlar 

Aldehitler ve ketonlar. karhonil gruburui iceren bile^iklerdir. Karbonil grubunda bir 
karbon atomu bir oksijen atomuna ikili bagla baglanmi§tir. 
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c=o; 
/ 

K.ii honil grubu 

Aldehitlerde karbonil grubu en az bir hidrojen aSomuna ketonlarda ise iki karbon 
atomuna baglanmi§tir. Aldehiilcrin genel formdldnl] R scmboliinii kullanarak gu sekil- 
de gdsterebiliriz. 

'( )' 

II 
R— C — H R grubu H do olahilir. 



ve ketonlar icjn genel forniiil olarak 






R— ( — R yada R— ( — R' 

(burada R' grubu R"den t ark 1 1 bir alkil grubudur) yazabilin/. 
Aldclui ve Icetonlara ba/i Ornekler asagida verilmi§tir. 



ALDEHITLER 


KETONLAR 


1 

H — ( — H 


'o'- 

II 
CH,— C— CH, 


Formuldchil 


W-l(»n 


CH— C — H 


II 

CH,CH.— > — CH, 


Wtaldehif 


1 - til iiiclil krlon 


| 

C„H,-( -H 




Ben/aldehit 


| Hi • 


c=c 


x«. 

H£T V CH : 


f/<//n-Sinnumaldehit 


Karvon 


nan iimI.i bulunur) 


(ha hi, i' nuncsindcn 
eldcedilirl 



Aldehil ve ketonlann. karbonil karbonu etrafmdaki gruplar iicgcn du/lemsel yapi- 
dadir. Karbon atomu sp 2 melezle^mi^tir. Ornegin. tbrmaldehitte bag aeilan asagidaki 
uibidir: 



H '=' 
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2.1 I KARBOKSiLiK AsUler, AmItler ve Esterler 

2.1 I A Karboksilik Asitler 

? 

Karboksilik asitler R — C — O — H genel formulundcki bilesjklerdir. — C— O — H, 
fonksiyonel grubuna karboksil grubu (karbonil + hidroksil) denir. 






«|: 



R-< yada RCOjH yada R< » >OH — C yada - (<)11 yada — O 

Q-H H 

Karboksilik asit Karboksil grubu 

Karboksilik asit ornekleri: fomiik asii. aselik asit ve benzoik asittir. 

H— C* yada HCO H yada HCf> 

O — II 

Formik asil 

CHj— C yada CH,oiii yada CHjCOOH 

6— H 



OK 



Aselik asil 



yada C„H<< < > II yada C^HjCOOH 

1111 

Benzoik asit 

Formik asit kanncalar taralmdan uretilen kasmdmci bir sividir. (Kanneanin olusjurdu- 
gu ka$inti. derinin altina salgiladigi formik asit nedeniyledir.) Asetik asit, sirkenin cksi 
tadindan sorumludur. Bu asit §arabin etil alkoliine bazi bakterilerin etkisi ve etil alko- 
liin hava taralmdan yukseltgenmesi sonucunda olu-jur. 

2.1 IB Amitler 

Amitler RCONH,, RCONHR' ya da RCONR'R" genel fonniilundeki bilesjklerdir. Ba$- 
lica ornekleri sunlardir: 

CH. (H CH ; 

Ol N- ' 

Asetamit '■•-Men I asetamit asetamit 

N — ve N.N — azot atomuna bagh substitiientleri belirtmektedir. 
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2.1 IC Esterler 

Esterler RCO,R' (ya da RCOOR') genel formulUndeki bilesiklerdir. 



i) — h 



R— 1\ yada RC()R' yada RCOOR' 



Esterlerin genel Formulu 



CH,— ( yada CH3CO 1 II < II yada CH3COCM II < II 

M 

I'.iil asetal denilen o/el bir ester 
Esterler. bir asit ve bir alkolden bir molekiil suyun ayrilmastyla elde edilirler. Ornegin: 



CH — I + : in II (II -^CH,— I + 

OCH .( H 
Asetik asit I til alkol I til asetal 



2.12 Nitriller 

Nitriller. R — C=N: (ya da R — CN) genel formiilundeki bilesiklerdir. Nitrilin. kar- 
bon ve a/otu sp melezlesmisnr. IUPAC sistematik adlandinlmasinda halkali olmayan 
nitriller. karsiliklan olan hidrokarbonun adina niiril son ckinin eklenmesiyle adlandin- 
hrlar. — C= N grubunun karbon atomuna I numara verilir. CH,CN ic.in kabul edilen 
yaygm ad asetonitril ve CH 2 = CHCN icjn ise akrilonitrildir. 

2 1 4 3 2 1 

CH,— C = \ CH ,CH,CH, — < ■ = \ ; 

Etannitril Biitannilril 

(asetonitril) 



3 2 1 5 4 3 2 1 

CH 2 — CH — C = V CH, = CHCH : CH ? — I 

Propennitril 4-I'entennitril 
(akrilonitril) 



Halkali nitriller — CN grubunun bagli oldugu halkanin adina karhonitril son ekinin 
eklenmesiyle adlandinlirlar. C 6 H,CN i<:in kabul edilen yaygm ad benzonitrildir. 



n^ ,sN: CY' 







Ben/enkarbtinitril Siklnheksankarbonitril 

(ben/onitril) 



Clzelgc 2.3 Organik Bilesiklerin Onemli Siniflan 



Sinif 





Alkan 


Aiken 


Alkin 


Aromatik 


Haloalkan 


Alkol 


Eter 


Owl 

Brnek 


CH;CH> 


CH : = CH : 


HC= CH 


o 


CHjCHjCl 


CH,CH,OH 


CH,(X 11 


IUPAC 


Etan 


Been 


Etin 


Ben/en 


Kloroolan 


Etanol 


Metoksi- 

metan 


Yaygin adi 


Elan 


Etilcn 


Asclilcn 


Benzen 


Eiil 
kloriir 


F.til 
alkol 


Dimelil 
eter 


Ocnel 

lormiilii 


RH 


RCH = ( II 

RCH = CUR 
R,C = ("HK 
r]C = CR : 


RO=CH 

RC=CR 


ArH 


RX 


ROH 


ROR 


Fonksiyonel 

grubu 


C— H 
vc 
C— C 

bag Ian 


\ / 

C=C 
/ \ 


— C=C — 


Aromatik 
halka 


1 .. 
— C — X: 


— C— OH 

1 " 


1 .. 1 

— c— o— c- 

1 ■■ 1 



Bu .idlar IUPAC larafmilaii da k.ihul cililmMir. 




I onksivonel gruplar 



2.13 Organik Bile^IklerIn Onemli 
slniflarinin ozeti 

Organik hilcsiklerin onemli siniflannin bir ozeti Cj/clge 2.3'te verilmisiir. Bu fonksi- 
yonel gruplan. claha karmasik molekiillerde gordiiguniizde belirlcycbilmeniz icin ogren- 
mehsini/. 



2.14 FiZlKSEL OZELLiKLER VE MOLEKULER 
YAPI 

§imdiye kadar. organik hilcsiklerin en belirgin ozelliklerinden biri n\an jlziksel Italia i 
veya fazlan hakkmda 50k az bahsettik. Belirli bir maddenin kaii, sivi ya da gaz halm 

de mi oldugunu deneyscl calisinalanmizda ilk go/lemler olarak not ederiz. Fazlar ara- 
m gecislerin oldugu sicakhklar. yani erime noktalan (en) ve kaynama noktalan (kn) en 
kolay olciilen I'i/.ikscl n/ollikltrdcndir. Erime noktalan vc kaynama noktalan organik 
bile§iklerin salla^tinlmasinda ve bclirlcnmcsindc de yararhdu 

Ornegin. oda sicakhginda ve 1 aim basincta B1V1 oldugu hilinen bir organik bilesigi 
sentczledigimi/i dusiinelim. Eger amacladigimiz Uruiuin kaynama noktasim, van 
iirunleri ve tepkime kari$immdaki co/iiciilcrin kaynama nokialarmi bilirsek urununui/ii 
saflasiirmak icin hasit bir damitmamn yeterli olup olmayaeagma karar vercbiliri/. 

Bir digcr durumda urunumuz kati olabilir. Bu durumda maddeyi kristallendirmeyle 
sallastirmak icin erime noktasim ve farkli eozuculerdeki cozunurlugunu bilmemiz ge- 
rekir. 
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Smif 


Amin 


Aldehit 


kelon 


Karboksilik Vsil 


Ester 


Ami! 


Nilril 


CHjNHj 


O 

II 
CH,CH 


O 

II 
CH,CCH, 


O 

II 
CH,COH 


O 

II 
CH,COCH, 


O 
CH,CNH, 


CH,C=N 


Melanamin 


Etunal 


Propanon 


Etanoik asii 


Metil elanoal 


Etanamit 


Etannilril 


Mctilamin 


Asetaldehil 


Aselon 


Aselik asil 


Melil aselat 


Asctamit 


Asctonitril 


RNH, 
R \l! 
R,N 


o 

RCH 




II 
RCR' 


O 
RCOH 


O 

II 
RCOR' 


O 

II 
RCNH, 

O 

II 
RCNHR' 


RCNR'R" 


RCN 


1 .. 
— C— N— 

1 1 


*o*' 

— C— H 


1 II 1 

—c—c—c— 

1 1 


'o'- 

II .. 
— C— OH 


II .. 1 

— c— o— c— 

•• 1 


•b- 

II .. 
— C— N — 

1 


— C=N: 



Bilinen organik bile$iklerin fi/iksel sabitleri. el kitaplannda ve diger kaynak kitap- 
larda kolaylikla bulunabilir.* Bu boliimde inceledigimiz bileijiklerden bazilarmm erime 
ve kaynama noktalan Ci/elge 2.4'te siralannii^iir. 

Buna kan?in. ara§tirmalar sirasmda daha onceden bilinmeyen yeni bir bilc$ik seniez- 
lenebilir. Bu durumlarda. yeni bilesjgin saflaMinlmasindaki ba§an. onun erime nokiasi. 
kaynama noktasi ve covunurluklcri hakkmda dogru tahminler yapmaya baghdir. Bu mak- 
roskopik fiziksel 6/elliklerin tahmin edilmesi. bu ozelliklerin bagli oldugu. maddenin 
en olasi yapisinin ve molekiiller ya da iyonlar arasmdaki kuvvetlerin bilinmesine daya- 
mr. Faz dcgigimlerinin oldugu sicakliklar. bu molekiiller arasi kuvvetlerin giiciiniin bir 
belirteeidir. 



* Kullamsli iki el kilabi ILunlhonk ,</ Chemistry, Langc. N. A . Ed; McGraw-Hill: New York ve CRC 
Handbook af Chemistry and Physics. CRC: Boca Raton. FL.'dir. 

C,izelge 2.4 Tipik Bi lesikle rin Fiziksel flzellikleri 

en kn (°C) 

Bilesik Yapisi ( < 1 (I aim) 



VI clan 


CIE 


-182.6 


162 


Elan 


CIECH, 


-183 


-88.2 


Eton 


CH, = CH, 


-169 


-102 


Etin 


HC = CH 


-82 


-84 siibl'' 


Kloromelan 


CH CI 


-97 


-23.7 


Kloroci.m 


CIICIECI 


-138.7 


13.1 


Etil alkol 


CHCH.OH 


-115 


78.5 


Asetaldehil 


CH,CHO 


-121 


20 


Aselik asil 


CH.O) II 


16.6 


118 


Sodyum asctai 


CH,CO : Na 


324 


dec" 


Elilamm 


CH,CH : NH : 


-80 


17 


Died! eter 


(CH,CH .»() 


-116 


34.6 


Flil asciai 


CH,CO,CH,CH, 


-84 


77 


Bu ci/elgede bo/ = 


= bozunur ve siibl = siiblimlesir 


anlammdadir. 
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Erime noktasi ol^iimunde 
kullamlan bir alet 



A 



Molekiil yapisinm fiziksel 
o/ellikleri nasil 
ctkilt'diuinin anlasdmasi 
deneysel organik kirmada 
(>ldukt;a yararhdir. 



2.I4A lyon-lyon Kuvvetleri 

Bir maddenin erfanc nokiasi. oldukca duzenli krital haliylc daha gclisjgiizel olan mm 
hali arasmda bir denge oldugu sicakliktir. Eger. madde sodyum asetat (Qizelge 2.4) gi- 
bi iyonik bir bilcsjkse. kristal halde iyonlan bir arada tutan kuvvcller. duzenli kristal ya- 
pidaki po/itil ve oegatif iyonlar arasindaki giiclii clckirostatik orgii kuvvctlcridir. Jjekil 
2.6'daki her bir sodyum iyonu ncgatif yuklii asetat iyonlan tarafindan vc her bir asetai 
iyonu da pozitif sodyum iyonlan tarafindan ccvrilmisur. Kristalin duzenli yapisini par- 
calayip sivinm duzcnsi? a^ i k yapisina donu^tiirmck iein lazla miktarda isi enerjisi ge- 
rekir. Bunun sonucunda sodyum asctatm eridigi sicakhk oldukca yuksektir. 325°C'dur. 
iyonik bilesjklerin kawiama noklasi oldukca yuksektir. oyle ki iyonik organik bilesik 
lerin pek cogu kaynamadan once bozunurlar. Sodyum asetat da boyle bir davram* gos- 
lerir. 



Sekil 2.6 Sodyum asc- 
tatm erimt-si. 




ivon-ivon kuvvetleri 





Na' 



CH 3 C0 2 
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Hesaplanmif Molekiil Modelleri: Elektrostatik Potansiyel 
Haritalan Hakkinda Daha Fazla Bilgi 



Karbonal iyonu (§eldl 1.3), liidrojen kloriir (§ekil 

2.1 ) ve as,agida bulunan aseton (§ekil 2.7) icin olan 

rcnkli kodlanmis. elektrostatik potansiyel haritala- 

nni heniiz gordiik. Elektrostatik potansiyel harita- 

si. hcsaplanmis, elektron yogunlugu yiizeyinin 

(Altbolum 1.12) rcnkli kodlannu§ bir haritasidir. 

Bu kitapta gbsterdigimi/ elektrostatik potansiyel 

modellerinin cogu. bir molekiiliin dOgOk elektron 

yogunlugu yiizeyinin (Altbolum 1.12) haritasidir. 

Bir molekiiliin elektron yogunluk yiizeyi. bir mo- 

lekuldcki elektron yogunlugunun ulas.abilecegi yaklasjk en fazla uzakligi temsil eden 

yiizeydir (bu yuzeyc van der Waals yiizeyi de denmektedir). Elektrostatik potansiyel 

haritasma bir diger brnek. burada gosterilen dimetil eterinkidir. 

Elektrostatik potansiyel haritasinda, molekiiliin "di§taki" elektronlan (yani diger 
molekiiliin elektronlarmi) 90k kuvvetle cektigi holgelcr mavi renktedir ve bu bblge- 
ler gcnelliklc molekuliin en pozitif" yiiklii yerleridir. (Pozitif yUk diger molekullcrden 
elektron ceker.) Molekiiliin "di§taki" elektronlan kuvvetle iten bblgeleri elektrosta- 
tik potansiyel haritasinda kirmizi renktedir ve bu bblgeler genellikle negatif yiik bbl- 
gelerini belirtir. Renk kodlan soyle siralanabilir: mavi (diger molekiilden elektronu 
en cok ceken) ile basjayip kirmiziya (diger molekulden elektronlan en az ceken ya 
da en fazla iten) kadar giden rcnkler. 

Bir molekuliin du$uk elektron yogunlugu yiizeyi icin elektrostatik potansiyel ha- 
htasim gbsterdigimiz.de. sadece molekuliin genel $eklini gbstermekle kalmayip yii- 
7eyindeki yiik dagilimmi da gostennis oluruz. Elektrostatik potansiyel modelleri 
kullanarak bir molekuliin elektron dagilimmi digerininki ile kiyaslayabiliriz vc asc- 
ton icjn §ekil 2.7*de gbsterdigimiz gibi bir molekiiliin diger molekiil elektronlanyla 
etkilesjnesini ongorebiliriz. 




I k Mi mi yogunlugu ui/c\- 
leri ve elektrostatik potan- 
siyel haritalan. 



En pozitif 
(En az negatif) 



En negatif 



2.I4B Dipol-Dipol Kuvvetleri 

Bircok organik molekiil tarn iyonik degildir. fakat bag elektronlarimn diizenli dagilma- 
masindan kaynaklanan (Altboliim 2.4) kalici dipol momentlere sahiptirler. Ii^erdikleri 
karbonil grubunun oldukca polar olmasi nedeniyle aseton ve asetaldehit kalici dipolii 
olan molekiillere brneklerdir. Bu bilesjklerde molekuller arasmdaki cekim kuvvetlerini 
gbz bnune getirmek daha kolaydir. Sivi ya da kati halde dipul-dipol ^ekimleri. bir mo- 
lekiiliin pozitif ucunun digerinin negatif ueuna gelecek sekilde yonelmesini saglar 







$ekil 2.7 Aseton molekulleri icin elektro- 
statik potansiyel modelleri. Bu modellerde ase- 
ton molekullerinin, kismen po/itif bolgeleriyle 
kismen negalir bolgelerinin cekimlerine (dipol- 
dipol etkile§melerinel gore nasd vonlendikleri 
gorulmektedir. 
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2.I4C Hidrojen Baglari 

Kueiik vc kuwetli elektronegatif atomism (O. N ya da F) bagh hidrojen atomlanyla bu 
tur diger elektronegatif atomlann bag yapmayan elektron gifileri arasinda oldukea kuv- 
vetli dipol-dipol eekimleri olusur. Molekiiller arasi kuvvetlerin bu tiiriine hidrojen Im- 
ili denir. Hidrojen bagi | bag a\ nsmfl enerjisi 4 - 38kJ mol ' arasindadir I normal kovalent 
bagdan daha zayif ancak asetonda olu$an dipol-dipol elkilesmelerinden daha kuv vetli- 
dir. 



6- 6+ 
:Z — H 



8- &• 

• Z— H 




Hidrojen baglari ve dipol- 
dipol eekimleri 



Hidrojen bagi (kirmi/i noktalarla noslirilmistir) 

A. kuwetli elektronegatif bir elementtir ve genellikle oksijen, caol ya da flordm 

Iki bilesigin de ayni molekul kutlesinde olmalanna karsin. etil alkoliin kaynama nok- 
tasinm ( + 7S.5 C). dimetil eterinkinden t -24.9°C) yuksek olmasmm nedeni hidrojen ba- 
gidir. Oksijen atomuna kovalent bagla bagh hidrojen atomu bulunan etil alkol 
molekulleri birbirleriyle kuwetli hidrojen baglari olusturabilirler. 



CH,CH 

.O— H 



:0^ 



CH : CH, 



Noktah bag bir 
hidrojen bagidir. 
Kuwetli hidrojen 
baglari. bir (). \ \:i 
da I atomuna bagh 
hidrojeni olan 
molekullerle sinirhdir. 



Problem 2.17 



Kuwetli elektronegatif bir atoma bagh hidrojen atomu bulunmamasi ncdeniyle dimetil 
eter molekulleri birbirleri\ le kuwetli hidrojen baglari olusjuramazlar. Dimetil clerde 010- 
lckuller arasi kuwetler zayif dipol-dipol etkilesmeleridir. 

> A§agidaki her bir bilesjk ciftj ayni (ya da benzer) molekul kutlesinc sahiptir. Her 
bir eiftteki hangi bilesigin kaynama noktasimn daha yiiksek olmasmi beklersiniz? 
Cevaplarm./i aeiklayimz. iaiCH,CH : CH : CH : OH veya CH,CH : OCH : CH, (b) 
<CH,),N veya CH,CH : NHCH,. (c) CH,CH : CH : CH : OH veya HOCH,CH,CH,OH. 



Organik hilesiklerin bircogunun crime noktasim etkileyen bir etken de (polarlik ve 
hidrojen bagma ek olarak). her bir molckiilun siki istiflenmis. olmasi ve esnekliginin az- 
hgidir. Simetrik molekiillerin genellikle anormal yuksek erime noktalan vardir. Ornegin 
fer-bttti] alkol diger izomerik alkollere kiyasla daha yuksek erime noktasma sahiptir. 



CH.. 



CH— C— OH CH,CH,CH : CHX>H 



CH, CH, 

I I 

CH,CHCH : OH CH.CHXHOH 



CH, 








fc-r-Butil alkol 


Itmil alkol 


Izobutil alkol 


5fA-Bulil alkol 


(en 25°C) 


<en-90°C) 


un-108°C) 


(en-M4°Cl 



Problem 2.18 



► Propan ya da siklopropandan hangisinin erime noktasimn daha yiiksek olaeagim 
beklersiniz? Cevabmizi aeiklayimz. 
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2.I4D van der Waals Kuvvetleri 

Metan gibi polar olmavan molekullerden olusmus. bir maddeyi goz oniine aldigimizda 
kaynama noktasi ve erime noktasmin oldukc^i diisiik oldugunu goriiriiz: sirasiyla 
-182.6°C ve -162°C. "Metan neden diisiik sicakliklarda erir ve kaynar?" sorusunu sor- 
mak yerine "iyonik olmavan ve polar olmayan metan nasil mm ya da kati olur?" soru- 
sunu sormak daha uygun olacaktir. Bu sorunun eevabmi. van der Waals kuvvetleri (ya 
da London kuvvetleri ya da dagilma kuvvetleri) denilen molekuller arasi geldm 
kuvvelleriyle a^iklayabiliriz. 

Bu van der Waals kuvvctlerinin tarn acjklanmasi kuantum mekamgiyle yapilabilir. 
Ancak bu kuvvetlerin nedcnini su sekilde goz oniine getirebiliriz. Polar olmayan bir mo- 
lekiilde (metan gibi) ortalama yiik dagilimi belli bir zaman araliginda diizgiindur. Her- 

hangi bir anda ise, clcktronlann harckcti ncdouxic clektronlar ve yiik du/.gun olarak van der Waals (London) 
dagilmayabilir. Herhangi bir anda elektronlar molekiiliin bir kisminda bira/ la/la biri- kuvvetleri 
kebilir ve bunun sonucunda gegU i kSguk bir dipol olusur iSekil 2.X). Bir molckuldeki 
bu ge$ici dipol. etrafmdaki molekullerde zit (cekici) dipolleri olusmrur. Bir molekiiliin 
negatif (ya da pozitif) yiiklii kismi diger molekiiliin yakin kismmin elektron bulutunu 
ctkileyerek bu dipolii oluftomr. Bu gecjci dipoller siirekli dcgi^ir ancak bunlann oltlf- 
masmm net sonucu olarak polar olmayan molekuller arasinda gekim kuvvetleri olusur 
ve bunlann sivi ve kati hallerde bulunmalarmi saglar. 




^J -J J ^ 



§ekil 2.8 Klektronlann herhangi bir 
anda dii/.giin olmayan dagilimi sonucun- 
da polar olmayan molekullerde olusan 
geyici dipoller ve induklenmis dipoller. 



van der Waals kuvvctlerinin buyiiklugunii belirlcyen bir oncmli ctken atomlardaki 
elektronlann bagil polarlanabilme yetenekleridir. Polarlanabilme. elektronlann de£i- 
v<7/ clcktrik cihimnu karsihk verebilme bet crisidir. Bagil polarlanabilme. elektronlann 
gevsek ya da siki tutulmalarma baglidir. Ornegin halojenlerde polarlanabilme 
F<CI<Br<I sirasiyla artar. Elektronlan olduki,a siki tutuldugu icjn flor atomlan ol- 
dukca diisiik polarlanabilme gosterir. ^iinkii elektronlan ^ekirdege yakmdir. Ivot atom- 
lan biiyuktur ve bu nedenle de kolayhkla polarlanabilirler. iyotun degerlik elektronlan 
Vckirdekten uzaktir. Ortakla§ilmami§ elektron cjltleri bulunan alomlar sadece baglayici 
cjltleri olanlara kiyasla gencllikle daha la/la polarize olabililier. Bu nedenle bir halo- 
jen siibstitiienti ben/cr biiyukliikteki alkil grubundan daha fazla polarlanabilir. (jzelge 
2.5'te bir cok basit bilesjk icin van der Waals kuvvetlerinin ve dipol etkilesmelerinm 
bagil biiyuklukleri verilmislir. Kuvvetli hidrojen baglari olan molckkiillcr dismda van 

C2izelge 2.5 Basit Kovalent Bilesjklerde Qekim Enerjileri 







(,'ekim Enerjileri 








Dipol 


(kj mol" 


') 


Erime 




Dipol- 


van der 


Kaynama 


Molckul 


Moment (Dl 


Dipol 


Waals 


Noktasi (<C) 


Noktasi CC) 


H : 


1.85 


36 


8.8 





1(K) 


NH, 


1.47 


14- 


15 


-78 


-33 


HC1 


1,08 


3- 


17 


-115 


-85 


HBr 


0.80 


0.8 


22 


-88 


-67 


HI 


0.42 


0.03 


28 


-51 


-35 



Bu dipol-dipol <,ekimlerine hidrojen baglari denir. 
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Mikroolcekli bir 
damilma dJMfftl 



( o/iiniirliikle il}{ili nitel 
ongoriimler yapubilme 
becerisi organik kimya 
laboratuvannda cok 
vararhdir. 



der Waals kuvvctlcrinin dipol- ciipol etkilesmelerinden 90k daha onemli olduguna dik- 
kal edini/. 

Bir sivinin buhar basincinm sivinin iizerindc bulunan atmosfer basmcina e§it oldu- 
gu sicakliga o sivinin kaynama noktasi denir. Bu nedenle sivilann kaynama noktalan 
basmca bagltdtr ve kaynama noktalan belirli bir basincta ornegin. 1 atm"de (ya da 760 
torr'da) olarak belirtilir. Bir bile$ik I atm basincta 150°C'da kayniyorsa. basing dii$ii- 
riildiigunde. ornegin 0.01 torr (vakum pompasiyla kolayhkla ulasjlabilen bir basing) ba- 
sincta. oldukca dQsOk sicaklikta kaynar. Bir sivi icin verilen normal kaynama noktasi 
onun 1 atm'dcki kaynama noktasidir. 

Bir siviyi gaz haline getirdigimizde bilesjgin molekiilleri (ya da iyonlan) birbirle- 
rinden bir hayli uzakla§ir. Bu nedenle iyonik bilesjklerin cogu kc/ ka\namadan once 
neden bozunduklanni anlayabiliriz. iyonlan tamamen ayirmak (buharla§tirmak) icin ge- 
rekli LSI enerjisi cok biiyiik oldugundan kimyasal lepkimelcr (bozunmalar) daha once 
gerceklesjr. 

Molekuller arasi kuvvetlerin cok zayif oldugu polar olmayan bilesikler 1 atm basmc- 
ta bile genellikle diisiik sicakliklarda kaynarlar. Bu her zaman dogru degildir. Heniiz 
so/ etmedigimiz diger etkenler dc vardir: molekul kiitlcsi ve molekul biiyiikliigii etki- 
leri. Agir molekiiller. sivinin yiizeyinden aynlmaya yelecek hiza uiasmak icin daha bii- 
yiik isi encrjisinc ihti\ ac duyarlar. Agir molekiillerin yiizeyleri daha biiyiik oldugundan 
genellikle molekuller arasi van der Waals cekimleri de daha biiyuktur. Bu etkcnler. po- 
lar olmayan etamn (kn -XX.2°C) metana (kn - 162°C) kiyasla 1 atm basincta daha yuk- 
sek sicaklikta kaynamasim aciklar. Aym zamanda, latm'de. polar olmayan daha agir ve 
daha uzun dekan (C„,H :: ) molekuliiniin neden +174°C'da kaynadigmi da aciklar. 

Aym molekul kiitlcsindeki hidrokarbonlara kiyasla. florokarbonlann (sadece karbon ve 
flor iceren bilesjkler) oldukca diisiik kaynama nokialan \ardir. Ornegin. C«F, : formiiliin- 
deki florokarbon. oldukca yfiksek molekul agirligma sahip olmasina ragmen pentandan 
(C,H,0 daha diisUk sicaklikta kaynar. Bu davramsi aciklayan onemli etken. tlor alomla- 
nnm. onceden bahsemgimi/. oldukc.i diisiik olan polarlanabilmesi nedeni> le oldukca kii- 
Viik van der Waals kuvvetlerinin olusmasidir. Teflon | ■+- CF-CF- -♦- )n. bkz Altboliim 
10.101 denilen florokarbonun kendisinin yaglama dzelliginden "yapismayan" ki/arima ta- 
valarimn ve hafif rulmanlann yapilmasinda yararlamlir. 

2.I4E £dzunurliikler 

Maddelerin co/unurluklerinin aeiklanmasmda molekuller arasi kuvvetler birinci onem- 
dedir. Bir katimn bir sivida eoziinmesi cogu yonlerden katinin erimesine benzer. Kali- 
nin diizenli kristal yapisi parcalami • \e cozcltide molekiillerin (yada iyonlann) gelisigiizel 
dagilimi gerceklesjr. Qoziinme i§leminde molekuller ya da iyonlar birbirlerinden aynl- 
malidir vc her iki degi§im icin gerekli enerji saglanmalidir. Orgii cnerjilerini ve mole- 
kuller arasi ya da iyonlar arasi cekimleri yenmek icin gerekli enerji. coziinen ve coziicii 
of asmda olusacak yeni cekim kuvvetleriyle saglanir. 

Bir iyonik maddenin coziinmesini ornek olarak g&Z oniine alalim. Burada hem orgii 
enerjisi hem de iyonlar arasi cekimler biiyiiktiir. Bu nedenle iyonik bilesjkleri cozebil- 
mek icin su \ e sadece birkac diger polar coziiciiniin uygun olacagim goriiriiz. Bu cozii- 
ciiler. iyonlan hidratize ya da solvatize ederek iyonik bilc^ikleri cozerler (§ekil 2.9). 

Polarhklarimn biiyiik olmasi yanmda kiiciik yapilan nedeniyle de su molekiilleri, kris- 
tal yiizeyinden aynlmi§ bagimsiz iyonlan oldukca etkin olarak cevreleyebilirler. Pozi- 
tif iyonlar. su molekiillerinin pozitif iyona dogru yonlenmis, negalif ucu tarafindan 
cevrelenirler. negatif iyonlar da bunun tersine solvatize olurlar. Su oldukca polar ve kuv- 
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vctli hidrojen baglan olu§turabilme yetenegindc oldugu icjn dipol-tyon eekim kuvvet- 
leri de biiyiiktiir. Bu kuvvetlcrin olu^umuyla saglanan enerji krisialin hem orgii enerji- 
si hem do iyonlar arasi cekimleriyenecek kadar biiyiiktiir. 

Qoziiniirlukleri ongormek icjn basil bir kural "benzer benzeri cozer"dir. Polar ve iyo- 
nik bile§ilder, polar coziiciilerde coziinmeye elveri§lidir. Polar sivilar genellikle birbir- 
leriyle kansjrlar. Polar olmayan katdar genellikle polar olma\ an co/iiciilerdecoziiniirler. 
Buna kar^in. polar olmayan kaidar polar co/iieiilerde eoziinmezler. Polar olmayan sivi- 
lar genellikle birbirleriyle kans.irlar. fakat polar olmayan sivdar ve polar sivdar "yag ve 
su gibi' kar^mazlar. 

Metanolle su her oranda kari$abilir; etanolle su, ve propil alkollc su kansjmlan da 
bovledir. Biitiin bu alkollerde alkil gruplan bagil olarak kueiiktiir ve molekuller alkana 
degil daha 90k suya benzerler. Bunlann eoziiniirliigunu anlayabilmemiz k;in bir diger 
etken bunlann birbirleriyle kuvvetli hidrojen baglan olu§turabilmeleridir. 



CH,CH. £ 




Hidrojen bagi 



§ekil 2.9 ivonik bir 
katinin suda (,-oziinmesi. 
Pozitif ve negatif ivonlarm 
oldukca polar su molekiil- 
leri tarafindan hidrasyonu 
gdriilmektedir. ivonlarm 
su molekiilleri tarafindan 
ik ho\ uf In olarak 
kusalilmasi burada iki 
boyutlu olarak 
gosterilmistir. 




Yag ve su 



Eger alkoliin karbon zinciri uzunsa su icerisinde az coziindiigiinu goriiriiz. 10 kar- 
bon atomundan olu$an bir zincire sahip olan desil alkol (asagidaki yapiya bakmiz) ra- 
da oldukca az coziiniir. Desil alkol Blldan cok alkana benzer. Desil alkoliin u/un karbon 
zinciri hidrofubiktir (hidro. SOi fobik, korkan ya da sakinan -"sudan sakinan" anlamin- 
dadir). Molekiiliin daha kiiciik bir kismi olan OH grubu hidrofiliktir. {filik. seven ya da 
arayan -" su arayan" anlammdadir). (Diger tarat'tan. desil alkol. kloroform gibi daha az 
polar eoziieulerde iyi coziiniir). 

Hidrofobik ki.sim 



CH,CH : CH : CHXH : CH : CH : CH : CH : CH : OH" 
Desil alkol 



Hidruiilik 
/ grup 



Uzun alkol zincirleri gibi polar olmayan gruplann. sulu ortamda neden coziinmedik- 
leri hidrofobik elki denilen karma§ik bir etkiyle a^iklanir. En dnemli etkenin sudaki 
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Proteinlerin a - sarmal 

yapisinda hidrojen baglari 

Ikirmi/.i noktah d/giler) 

ISeklin telif hakki © Inving 
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Voet J. (i. Biochemistry, 
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ve burada izinle 
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Molekiiller arasi cekim 
kuvvetleri 



yeglenmeyen entropi degi§imi oldugu goriilmektedir. Eniropi degi$imleri (Altboliim 
3.9) bagil olarak daha diizenli halden daha diizensiz hale ya da bunun tcrsinc degisjm- 
Ic ilgilidir. Diizenliden dii/ensi/e degisjm yeglenirken. dii/ensizden dUzenliye degisim 
vcylcnmez. Su tarafindan polar olmayan bir hidrokarbon zincirinin exjziilmesi 19111 su 
molekiillerinin zincir etrafmda daha daha diizenli bir yapi olu§turmalari gerekir ve bu 
nedenle de bu eniropi degisjmi yeglenme/. 

2.I4F Suda £6ziinurluk i$in ipuclan 

Organik kimyacilar genellikle KM) mL suda en az 3 g organik hilesik eozundiigiinde. bi- 
k 1 1 suda (dzOnfJr olarak tanimlarlar. Bir hidrof'ilik grup iceren — ve bu nedenle de 
kuvvetli hidrojen baglari olusturabilen — bilesikler iein asagidaki yakla$imlan bnerebi- 
liriz: Bir ile uc karbon atomlu bilesikler suda cOzUnflr, dort ya da beg karbon atomlu bi- 
lesikler sinir durumundadir ve alti ya da daha fa/la karbon atomlular ^oziinmez. 

Bir bilesik birden fazla hidrof'ilik grup icerirse bu bngoriiler ge^erli olmaz. Polls. ik 
karitler (Bolum 22). proteinler (B6liim 24) ve niikleik asitler (Bolum 25) binlerce kar- 
bon atomu icerirler ve bunlarm gogu suda gdzUnur. Bunlar binleree hidrof'ilik grup 
icerdikleri 19m suda ^oziinurler. 

2.I4G Biyokimyada Molekuller arasi Kuvvetler 

Ileridc eanh organizmalan olu^turan molekullerin ozelliklerini aynnuli olarak inceleme 
firsati buldugumuzda hiicrelerin isjevlerinde molekulk-r ■ran ku\ \ctlti in nasi) 50k 
onemli rol oynadiklanm goreeegiz. Hidrojen bam olusumu. polar gruplann hidrasyo- 
nu ve polar olmayan gruplann polar ortamlardan uzakla§ma egilimi. karmaijik protein 
molekiillerinin en uygun sekli almalarma. bunun sonucunda da biyolojik katalizor ola- 
rak inamlmaz etkinlik kazanmalanna ncden olur. Aym etkenler hemoglobin molekiilii- 
niin oksijen tasimak iein gerekli §ekli almasma neden olur. Bu etkenler proteinic! ve 
lipit denilen molekullerin hiicre zan olarak gorev yapmasmi saglarlar. Hidrojen baiil.i 
n bazi karbohidratlara yuvarlak sekil vererek. bunlarm hayvanlarda gida depolanmasin- 
da oldukca elkili olmasim saglar. Digcr karbonhidratlara ise dogrusal sen bir s.ekil 
vererek. bunlarm bitkilerde iyi hirer yapi bile^eni olmasim saglar. 

2.15 £EKiCi ELEKTRiK KUVVETLERiNiN OZETi 

Molekuller ve iyonlar arasinda olusan cekim kuvvetlerinden s.imdiye kadar inceledikle- 
rimiz vizelge 2.6 da o/eilenmisiir. 

2.16 JNFRARED (KIRMIZI OTESI) SPEKTROSKOPISI: 

Fonksiyonel Gruplarin BeurlenmesI igiN 

BlR ALETLi Y6NTEM 

Infrared 1 1 K ) spektroskopisi degisjk fonksiyonel gruplarin bulunup bulunmadigini be- 
lirlemede kullamlan basit ve hizli bir aleili ickniktir. Biitiin spektroskopilerdc oldugu 
gibi iR spektroskopisi de molekullerin ya da atomlann elektromanyetik i§inla etkile$- 
mesine dayamr. Bolum 9*da elektromanyetik isjmn aynntili ozelliklerine degineceLii/. 
fakal infrared i^iniyla organik molekullerin etkilesimini tammlamaya simdi burada an- 
latacaklanmiz yeterli olaeaktir. 

infrared Ionian, organik bilesiklerin atomlannin ve atom gruplannin bunlan bagla- 
yan kovalent baglar etrafmda artan genlikte titrc§mclcrine neden olur. (Bazi molekulle- 
rin goriiniir. ultraviyole ya da yiiksek enerjili isjnla etkilesuiginde gozlenen elektron 
uyanmi iein infrared i§mi yeterli enerjide degildir.i Organik molekullerin fonksiyonel 
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Klektrik Kuvveti 



Bagil Kuvveti 



Turu 



Ornek 



Katyon-anyon 
(bir kristalde) 

Kovalent baglar 



iyon-dipol 



Cok kuwetli 



Ona 



Dipol-dipol Oitayla ayil nasi 

(hidrojen baglari dahil) (4-38 U mol '» 



van dcr Waals 



Degi$ken 



Ortaklasjlmis elektron 



Kuwetli ( 140-435 kJ mol ' | cil'tlcri 



© 



6- 6* 

-Z: H- 



Geciei dipol 



l.ityum tloriir krisial orgusii 
H— H(435 Umor 1 ) 
CH 3 — CH 3 (370kJmol ') 
I — I (150 kJ mol" 1 ) 



Suda Na' (bkz. §ekil 2.9) 




Metan molekiilleri 

.ir.iMiul.iki cikilesmeler 



gruplan. bagli atomlann fonksiyonel gruba ozgii diizenlenmesiyle olustugundan infra- 
red enerjisinin organik molekiil larafmdan sogurulmasi molekiiliin belirgin fonksiyonel 
grubunda bulunan baglann lipinc vc atomlara o/.gii bir sekilde gercekle^ir. Gervekles.cn 
bu titresjmler. spektrumun infrared kismmm belirli bolgelerindeki IR enerjisinin bile- 
§ikler tarafmdan sogurulmasiyla olusan kuantla$mi§ titresjmlerdir. 

Bir infrared spektrometresi (§ekil 2.10) bir iR ism demetini ornek icinden gecircrek 
ve ornekten cikan ismi bir kar§ila§tirma i§miyla karsilasiirarak calisir. Ornek larafmdan 



Ejzamartli 
motor 



IR Kaynagi j^ 



Referans 



Daraltio 



^ererans rn . 



Ornek 



Filtre. 

modulator. 

yukseltio 



Kesici 




Grafik 
kagidi 



E$zamanh 
motor 



Optik ag 



Dedekter 



Monokromator 



Ejzamanli 
duzetoa 



On>\* 
setoo 



§ekil 2.10 < ill ism demetli bir infrared spek- 
trometresinin m-iikim. |Skoog I). A.; Holler. F. J.; 
Nieman. T. A. Principles of Insturmental Analysis, 
51 h ed., Saunders: New York, 1998: s 398'den 
alinmistir.j 
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sogurulan herhangi bir frekans. ism demetlcri arasindaki t;irkla goriileccktir. Spektro- 
meire. sonuelan. absorbansa karsdik frekans ya da dalga boyu olarak gosteren bir gra- 
fik olarak cjzer. 

Bir IR sogurma bandmin (ya da pikinin) yeri. santimctrcnin tersi (cm ' ) olarak ol- 
eiilen ve frekansla ilgili birim cmsinden olan dalga sayisiyla ( v ) ya da mikrometre 
(pm : eski adi mikron, /i ) olarak olciilen dalga boyuyla (A ) bclirtilir. Dalga sa) IS1, imh 
dcmetinin her santimetresinde dalganm litresjm sayisidir ve dalgaboyu. bu titresjmlerin 
iki tepesi arasi uzakliktir. 



v = — - (A. cm olarak) 



vada 



K).(KK) 



(A. /mi olarak i 



Kovalent baglar titrestiklerinde. alomlari baglavan minicik yaylar gibi harekel eder- 
ler. Atomlar sadece belirli frckanslarda. bu frekanslara "ayarlanmi^" gibi titresim yapa- 
bilirler. Bu nedenle kovalenl bagli atomlann sadece belirli titre$im enerji dii/e> Icn \ ardir 
ve bu diizeyler kuantla$mislir. MolekUlun bir titresjm enerji diizeyinden digerine uya- 
nlmasi. belirli dalga boyunda ya da frekansla bulunan ve bu nedenle de belirli enerji- 
deki (A£ = hv oldugundan) iR lsmiiim sugurulmasiyla gercekle§ir. 

Molekiiller degisjk -jekillerde titresebilir. Kovalent bagla bagli iki atom, hir yayla 
bagli varsayilan atomlann ileri-geri hareketlerinde oldugu gibi, gerilme titresimi yapar. 

Bir gerilme titresimi 



Uc. atom da degisjk gerilme ve bukulme titre^imleri yapabilir. 



* 



Simetrik gerilme 



f 



Asimetrik gerilme 



\ 

Duzlem ici bir egilme 

liln-simi 
(makaslama) 



C 






2> 



\ 



Diizlem di$i bir egilme 
titre$imi 
(hurulma) 



Bir IR spckt rum inula belirli bir gerilme ulTe$im\ri\n frekansi iki elkene bagh olabi- 
lir. Bunlar bagli atomlann kutleleri — haftf atomlar agir olanlara layasla daha yiiksek 
frckanslarda titre§irler— ve bagtn bagli sertligidir. Uclii baglar ikili baglara kiyasla da- 
ha serttirler (ve daha yiiksek frekanslarda titresjrler): ikili baglar da birli baglardan da- 
ha serttirler (ve daha yiiksek frekanslarda titre$irler). Bu etkenlerdcn bazilanm Qizelge 
2.7 de gorecegiz. C — H. N — HveO — H gibi hidrojen (hafif bir atom) ieeren grup- 
larm gerilme frekanslanmn hepsinin. digerlerine kiyasla yiiksek frekanslarda olduguna 
dikkat ediniz: 
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CJzelge 2.7 Gruplann Belirgin Infrared Sogurmalan 



Grup 



Frekans 
Arahgi (cm -1 ) 



Siddeti' 



A. Alkil 

C — H (gerilme) 
izopropil. — CH(CH,) 2 

ter-Biitil , — C(CH,) 3 

B. Alkenil 

C — H (gerilme) 
C = C (gerilme) 
R — CH = CH 2 



R,C = CH-, 



(diizlem di§i 

C — H egilmeleri) 



cw-RCH = CHR 
trans-RCH = CHR 

C. Alkinil 

= C — H (gerilme) 
C = C (gerilme) 

D. Aromatik 

Ar — H (gerilme) 
Aromatik siibstitiisyon tiirii 
(C — H diizlem di§i egilmeleri) 

Monosiibstitiie 

o-Disiibstitiie 

w-Disiibstitiie 



p-Disubstitiie 

E.Alkoller , Fenoller ve Karbosilik Asitler 

O — H (gerilme) 

Alkoller, fenoller (seyreltik cozeltiler) 
Alkoller, fenoller (hidrojen bagh) 
Karboksilik asiller (hidrojen bagh) 

F. Aldehitler, Ketonlar, Esterler ve Karboksilik Asitler 

C = O (gerilme) 

Aldehitler 

Ketonlar 

Esterler 

Karboksilik asitler 

Amitler 

G. Aminler 
N — H 

H. NitrUler 





2853-2962 


(o - k) 




1380-1385 


00 


ve 


1365-1370 


00 




1385-1395 


(o) 


ve 


-1365 


(k) 




3010-3095 


(o) 




1260-1680 


(d) 




985-1000 


00 


ve 


905-920 


(k) 




880-900 


(k) 




675-730 


(k) 




960-975 


(k) 




-3300 


(k) 




2100-2260 


(d) 



-3030 



(d) 



690- 


-710 


(?ok k) 


730- 


-770 


(cok k) 


735- 


-770 


(k) 


680- 


-725 


(k) 


750- 


-810 


(§ok k) 


800- 


-860 


(cok k) 



3590- 
3200- 
2500- 


-3650 
-3550 
-3000 


(keskin. d) 
(geni§, k) 
(geni§, d) 


1630- 


-1780 


(k) 


1690- 


-1740 


(k) 


1680- 


-1750 


00 


1735- 


-1750 


(k) 


1710- 


- 1780 


(k) 


1630- 


- 1690 


(k) 


3300- 


-3500 


(o) 


2220- 


-2260 


(P) 



" Kisaltmalar: k = kuvvetli, o = orta, z = zayif, d = degisken, - = yakla§ik 
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GRUP 


BAG 


FREKANS ARALIGI (cm" 1 ) 


Alkil 


C — H 


2853-2962 


Alkol 


— H 


3590-3650 


Amin 


N — H 


3300-3500 



U9IU baglann ikili baglardan daha yiiksek frekanslarda titre§im yaptigina dikkat ediniz. 

BAG FREKANS ARALIGI (cm 1 ) 
C = C 2100-2260 

C^N 2200-2260 

C = C 1620-1680 

C = 1630-1780 

01duk9a basit bile§iklerin spektrumlannda bile bir 90k sogurma piki bulunur. 

Biitiin molekuler titre§imler IR enerjisinin sogrulmasina neden olmaz. IR enerjisi- 
nin sogurulmasiyla titre§im olmasi iqin , titreqim oldugunda molekUliin dipol momen- 
tinde degi§iklik olmalidir. Bu nedenle metanin dort hidrojeni simetrik olarak titre§tiginde. 
metan IR enerjisi sogurmaz. Eten ve etinin karbon-karbon ikili ve U9IU baglannin si- 
metrik titre§imleri de IR i§imnin sogurulmasina yol a9maz. 

Belirli bir IR spektrometresi tarafmdan ol9iilen bolgenin di§inda da titresime yol a9an 
sogurmalar olabilir ve aynca, titre§ime yol a9an sogurmalar, piklerin iist iiste 9aki§aca- 
gi §ekilde birbirlerine yakm olabilir. 

Diger etkenler sogurma piklerinin daha fazla olmasina yol a9abilir. Temel sogurma 
bandlannm katlan (harmonikleri) IR spektrumlannda olduk9a azalmis, §iddette olmala- 
nna kar§m goriilebilirler. IR spektrumlannda, birlesme bandlan ve fark bandlan deni- 
len bandlar da gorulebilir. 

IR spektrumlannin 90k fazla pik i9ermesi nedeniyle iki farkh bilesjgin aym IR spekt- 
rumu olmasi olasiligi 90k ku9iiktur. Bir IR spektrumunun, bir bilesjgin "parmak izi" ol- 



§ekil 2. 1 I Oktanin IR 
spektrumu (IR spektrum- 
lannda piklerin genellikle 
% gegirgenlik cinsinden 
olculdugune dikkat ediniz. 
Burada 2900 cm" 1 'deki 
%10 gecfrgenligi olan 
pikin absorbansi, A, 
0,90'dir). 
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<& 



(J 




2000 1 800 1 600 
Dalga sayisi (cm " 



§ekil 2. 1 2 Mc til ben- 
zenin (toluen) IR spektru- 
mu 



dugunun soylenmesinin nedeni budur. Bu yiizden. eger IR spektrumlan farkli iki saf or- 
ganik bile§ik ornegi varsa bunlann farkli bilesjk olduklan kesindir. Aym IR spektrumu- 
nu verirlerse bu bile§ikler aym bilesjktir. 

Becerili bir yorumlayici icin, IR spektrumlan bile§iklerin yapilan hakkinda cok faz- 
la bilgi icerirler. §ekil 2.11 ve 2.12'de oktan ve metil benzen (yaygin adi toluen) icin 
verilen spektrumlardan elde edilebilecek bilgilerden bazilan gbsterilmistir. IR spektrum- 
lannin tam yorumlanmasini saglayacak becerileri geli§tirmek icin burada ne zamaiiiiniz 
ne de yerimiz vardir. Ancak, bilesjkteki belirgin fonksiyonel gruplann titre§imleri so- 
nucunda IR spektrumunda olu§an sogurma piklerinin nasil taninacagini ogrenecegiz. Sa- 
dece bunu yapmakla, IR spektrumlanndan elde edecegimiz bilgileri Boliim 9'da NMR 
(niikleer manyetik rezonans) ve kiitle spektrumlanndan elde edecegimiz bilgilerle bir- 
likte degerlendirebilecegiz. 

§imdi IR spektrumlanmn yorumlanmasinda Cizelge 2.7'deki verilerin nasil uygula- 
nacagini gorelim. 

2.16 A Hidrokarbonlar 

Biitun hidrokarbonlar karbon-hidrojen gerilme titre§imlerine ili§kin 2800-3300-cm _1 
arahginda sogurma pikleri verirler. IR spektrumlannin yorumlanmasinda bu pikleri kul- 
lanabiliriz. Ciinkii, pikin tam yen C — H bagimn kuvvetine (ve sertligine) ve bagin bu 
ozelligi de hidrojenin bagli oldugu karbonun melezle§me haline baghdir. sp Melezle§- 
mi§ karbona bagli C — H baglan en kuvvetli ve sp 3 melezle§mi§ karbona bagli olanlar 
ise en zayiftir. Bag kuvveti sirasi soyledir: 

sp > sp 2 > sp 3 
Bu aym zamanda bag sertligi sirasidir. 

sp Melezle§mi§ karbon atomlanna bagli hidrojen atomlannin karbon-hidrojen ge- 
rilme pikleri en yiiksek frekanslarda. yakla§ik 3300 cm -1 'dedir. Bu nedenle uq alkinle- 
rin =C — H gruplan bu bolgede pik verir. 1-Heksinin asetilenik C — H bagimn 
sogurmasim, §ekil 2.13'de, 3320 cm"''de gorebiliriz. 

sp 2 Melezle§mi§ karbon atomlanna bagli hidrojen atomlannin karbon-hidrojen ge- 
rilme pikleri 3000-3100 cm" 1 bolgesinde ortaya cikar. Bu nedenle alkenil C — H grup- 
lan bu bolgede sogurma piki verirler. 1-Heksenin spektrumunda (§ekil 2.14) alkenil 
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§ekil 2. 1 3 1 -Heksinin 
IR spektrumu. (Sadtler 
Research Laboratories, 
Inc., Philadelphia'dan izin- 
le ahnan spektrum.) 



30 40 




4000 3500 3000 2500 2000 



1800 1600 1400 
Dalga sayisi (cm ) 



200 



C — H sogurma pikini 3080 cm"''de ve metilbenzenin spektrumunda (Jjekil 2.12) aro- 
matik hidrojen atomlannin C — H sogurmasim 3090 cm -1 'de gorebiliriz. 

sp 3 Melezle§mi§ karbon atomlanna bagli hidrojen atomlannin karbon- hidrojen ge- 
rilme bandlan du§uk frekanslarda, 2800-3000-crrf 1 bolgesinde ortaya ?ikar. Oktanin 
(§ekil 2.11), metilbenzenin (§ekil 2.12), 1-heksinin (§ekil 2.13) ve 1-heksenin (Sekil 
2.14) spektrumlannda metil ve metilen sogurma piklerini gorebiliriz. 

Hidrokarbonlar IR spektrumlannda karbon-karbon bag gerilmesi sonucunda olusan 
sogurma pikleri de verirler. Karbon-karbon birli baglan normalde 90k zayif pikler ver- 
diklerinden bunlann yapi belirlenmesinde 90k az yaran vardir. Buna kar§in karbon-kar- 
bon 90WU baglan daha yararli pikler verirler. Karbon-karbon ikili baglan 1620-1680 
cm" 1 bolgesinde ve karbon-karbon U9IU baglan 2100 ile 2260 cm -1 arasinda sogurma 
pikleri verirler. Bu sogurmalar genellikle kuvvetli degildir ve ikili ya da U9IU bag simet- 
rik olarak substitiie oldugunda bu pikler olu§mazlar (titre§im sonucunda dipol moment- 
te degi§me olmadigindan). Benzen halkasimn karbon-karbon baglannin gerilmeleri. 
genellikle 1450-1600-cirT 1 bolgesinde belirgin keskin pik gruplan verir. 

Alkenlerin karbon -hidrojen egilme titre§imlerinin yol a9tigi sogurmalar 600-1000 
cm -1 bolgesinde goriinur. Bu piklerin tarn konumlan, ikili bagin siibstitusyon §eklinin 
ve konfigiirasyonunun belirlenmesinde kullanilabilir. 



$ekil 2.14 1-Heksenin 
IR spektrumu. (Sadtler 
Research Laboratories, 
Inc., Philadelphia'dan izin- 
le ahnan spektrum.) 
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Monosiibstitue alkenler 905-920 ve 985-1000 cm -1 bolgelerinde iki kuvvetli pik 
verirler. R 2 C = CH 2 tiiriindeki disiibstitiie alkenler 880-900 cm -1 arahgmda kuvvetli 
bir pik verirler. cis- Alkenler 675-730 cm -1 bolgesinde bir ve trans— aAkenler de 960 ile 
975 cm -1 arasinda bir sogurma piki verirler. Karbon-hidrojen egilme titre§imleri igin 
olan araliklar, ikili bagin karbon atomlannin biri iizerinde elektron salan ya da elektron 
ceken substitiient (alkil grubu di§inda) bulunup bulunmadiginiri anla§ilmasinda kullani- 
lir. Ikili bagin bir karbon atomunda elektron salan ya da elektron ceken substituentler 
bulundugunda, egilme sogurma pikleri yukanda verilen bolgelerin di§ina kayar. 



2.I6B Diger Fonksiyonel Gruplar 

infrared spektroskopisi bize, bir molekiilde belirli fonksiyonel gruplann olup olmadigi- 
nin hizh ve basit olarak belirlenmesi amaciyla 50k degerli bir yontem saglar. iR spekt- 
rumlannda belirgin sogurma piki veren dnemli bir fonksiyonel grup karbonil 

grubudur C^O- Bu grup aldehitlerde, karbonlarda, esterlerde, karboksilik 

asitlerde, amitlerde ve benzerlerinde bulunur. Biitiin bu gruplann karbon -oksijen ikili 
bagi gerilme frekansi 1630 ile 1780 cm -1 arasinda kuvvetli bir pik verir. Pikin tarn ye- 
ri aldehit mi, keton mu, ester mi veya ne olduguna baglidir. Bu konumlar a§agida gos- 
terilmis.tir ve bu bile§ikleri ilerideki boliimlerde inceledigimizde karbonil sogurma 
piklerinden daha aynntili bahsedecegiz. 

OOO 




Fonksiyonel gruplann 
belirlenmesinde IR 
oldukca yararli bir aractir. 



R— C— H 

Aldehit 
1690-1740 cm 1 



R— C— R 

Keton 
1680-1750 cm 1 



R— C— OR 

Ester 
1735-1750 cm' 



O 



o 



R— C— OH R — C— NH 2 



Karboksilik asit 
1710-1780 cm' 



Amit 
1630-1690 cm' 



Alkollerin ve fenollerin hidroksil gruplan O — H gerilme sogurmalan nedeniyle 
IR spektrumlannda kolaylikla tamnir. Bu baglar bize hidrojen bagi (Altbolum 2.14 C) 
hakkinda da dogrudan kanit sunar. Eger alkol ya da fenol CC1 4 igerisinde olduk§a sey- 
reltik cozelti halinde bulunuyorsa, O — H sogurmasi 3590-3650 cm -1 bolgesinde kes- 
kin bir pik olarak gercekle§ir. 01duk9a seyreltik gbzeltide ya da gaz fazinda molekuller 
birbirlerinde 90k uzakla§mi§ olduklanndan molekuller arasi hidrojen baglan olu§maz. 
3590-3650 cm -1 bolgesindeki keskin pik bu nedenle "serbest" (biraraya gelmemi§) hid- 
roksil gruplanndan dolayidir. Alkol ya da fenoliin deri§iminin artinlmasi keskin pikin 
3200 -3550 cm -1 bolgesinde geni§ bir banda donii§mesine yol a^ar. Bu sogurma OH 
gruplarinin molekuller arasi hidrojen baglanyla birle§meleri nedeniyledir. Siklohekso- 
noliin seyreltik ve deri§ik cozeltilerinin iR spektrumlanndaki (§ekil 2.15) hidroksil so- 
gurmalan, bu etkilere ornek olarak verilmi§tir.. 

Karboksilik asit grubu da IR spektoskopisiyle belirlenebilir. §ekil 2.16 propanoik 
asidin iR spektrumunu gostermektedir. 

1° ve 2° aminierin olduk9a seyreltik 96zeltileri de serbest N — H gerilme titre§im- 
lerinden kaynaklanan keskin piklerini 3300-3500 cm -1 bolgesinde verirler. Birincil amin- 
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§ekil 2. 1 5 (a) Seyreltik cozeltideki sikloheksanm 
IR spektrumu, bir "serbest" (hidrojen bagh 
olmayan) hidroksil grubunun keskin sogurmasini 
3600 cm" 1 'de gostermektedir. (b) Deri§ik cozeltideki 
sikloheksanoliin IR spektrumu, hidrojen bagi 
nedeniyle 3300 cm -1 'de genis, bir hidroksil grubu 
sogurmasi gostermektedir. (Silverstein, R. M.; 
Webster, F. X. Spectrometry Identification of 
Organic Compounds. 6th ed., Wiley: New York, 
1998; s 89'dan alinmistir. 
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ler iki keskin pik; ikincil aminler ise sadece bir pik verirler. Uciinciil aminlerin N 
bagi olmadigindan bu bolgede sogurmalar yoktur. 



H 



RNH, 


R 2 NH 


1° amin 


2° amin 


3300-3500 cm" 1 


3300-3500 cm 1 


bolgesinde iki 


bolgesinde bir 


pik 


pik 



Hidrojen bagi, birincil ve ikincil aminlerin N — H gerilme piklerinin geni§lemesine yol 
a?ar. Amitlerin NH gruplan da benzer sogurma pikleri verirler. 



$ekil 2.16 Propanoik 
asitin ifrared spektrumu. 
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Altbolum 2.3 

Altbolum 2.3 

Altboliim 2.5 

Altbolum 2.14 

Altbolum 2.14G 

Altbolum 2.14A 

Altbolum 2.14B 

Altbolumler 2.14C, 2.14F ve 2.14G 

Altboliim 2.14D 

Altbolum 2.14E 

Altbolum 2.14E 

Altbbliimler 2.14E ve 2.14F 

Altbolum 2.14A 

Altbolumler 2.14A ve 2.14D 

Altbolumler 1.8 ve 2.14B 

Altbolum 2.16 



2.19 A§agidaki bilesjklerden her birini bir alkan, alken, alkin, alkol, aldehit, amin vb. 
olarak siniflandiriniz 



EK PROBLEMLER 



(a) 



O 



OH 



(b) CH 3 — C=CH ( C ) 




(e) 



OH 



(f) 



(karanfil yagmdan elde edilir) 

CH 3 (CH 2 ) 7N ^rCH 2 ) I2 CH 3 

H H 

(karasinegin cinsel cekicisi ) 



* Yddizla i§aredenmi§ problemler "50ziilmesi daha zor olan problemler"dir. 
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2.20 A§agidaki bile§iklerin her birindeki fonksiyonel gruplann hepsini belirleyiniz 



(a) 



HO 




Vitamin D, 



rh j HO— C— CH, ^C~ ^CH O^ 

(b) 2 ^c^ V V X CH, 

/ \ H 9 

H 2 N H ^ 



Aspartam 




O O 



Hiyarlarda bulunan 
bir hamambocegi kovucusu 



Sentetik bir 
hamambocegi kovucusu 



2.21 C 4 H 9 Br formuliine sahip dort alkil bromiir vardir. Bunlann yapi formullerini ya- 
zimz ve her birini birincil, ikincil ya da u^iincul alkil bromiir olarak siniflandi- 
nmz. 

2.22 C 4 H l0 O formiiliinde yedi izomerik bilesjk vardir. Bunlann yapilanni yaziniz ve 
her bir bilesjgi fonksiyonel grubuna gore siniflandinniz. 

2.23 C,H 6 formiilundeki dort bilesjgin yapi formullerini yaziniz ve her birini fonk- 
siyonel grubuna gore siniflandinmz. 

2.24 A§agidaki alkolleri birincil, ikincil ya da iiciinciil olarak smiflandirmiz: 
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(a) (CH 3 ) 3 CCH 2 OH (d ) C^}^^ 

(b) CH 3 CH(OH)CH(CH 3 ) 2 

(c) (CH 3 ) 2 C(OH)CH 2 CH 3 
2.25 A§agidaki aminleri birincil, ikincil ya da ucuncul olarak siniflandinniz: 




(e) UN, 




(a) CH 3 NHCH(CH 3 ) 2 

(b) CH 3 CH 2 CH(CH 3 )CH 2 NH 2 

(c) (CH 3 CH 2 ) 3 N 

(d) (C 6 H 5 ) 2 CHCH 2 NHCH ? 

2.26 A§agidakilerden her birinin yapisal formuliinii yaziniz: 

(a) C 4 H, O formulune sahip uc eter 

(b) C 4 H s O formiiliine sahip uc. birincil alkol 

(c) C 3 H 6 formiiliine sahip bir ikincil alkol 

(d) C 4 H 8 formiiliine sahip bir ucuncul alkol 

(e) C 3 H 6 2 formulune sahip iki ester 

(f) C 5 H,,Br formiilune sahip dort birincil alkil halojeniir 

(g) C 5 H M Br formulune sahip U9 ikincil alkil halojenur 
(h) C 5 H,|Br formiilune sahip bir ucuncul alkil halojenur 
(i) C 5 H| O formulune sahip ug aldehit 

(j) C 5 H| n O formulune sahip iic keton 
(k) C 3 H 9 N formulune sahip iki birincil amin 
(I) C 3 H 9 N formulune sahip bir ikincil amin 
(m) C 3 H 9 N formulune sahip bir iigiinciil amin 
(n) C 2 H 9 NO formulune sahip iki am it 

2.27 A§agidaki ciftlerdeki hangi bile§igin kaynama noktasi daha yuksektir? Cevabi- 
nizi aciklaymiz. 

(a) CH 3 CH 2 CH 2 OH ya da CH 3 CH 2 OCH 3 

(b) CH,CH,CH,OH ya da HOCH,CH,OH 

O 




yada 
yada 

yada 
yada 



,OH 



OH 



N— CH, 



(g) 



O 



OH 



ya 



da /° 



O 



(h) Heksan, CH 3 (CH 2 ) 4 CH 3 veya nonan, CH 3 (CH 2 ) 7 CH 3 



(i) )= yada )=0 
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2.28 Problem 2.27 deki a,c,d,e,g ve i ciftlerindeki her bir bile§igin digerinden farkli- 
hgim belirleyecek ba§lica IR sogurma bandlanni ongoriiniiz. 

2.29 C,H 7 NO formiiliinde dort amit vardir. (a) Yapilanni yazimz. (b) Bu amitler- 
den birinin erime ve kaynama noktasi diger iiciinden oldukca dii§uktiir. Bu amit 
hangisidir? Cevabinizi aciklayiniz. 

2.30 A§agida gosterilen genel yapidaki halkali bile§iklere laktonlar denir. Laktonda 
hangi fonksiyonel grup vardir. 



O 



o 
o 



2.31 Hidrojen floriiriin dipol momenti 1,82 D; kaynama noktasi 19,34 °C dur. Etil flo- 
riiriin (CH,CH 2 F) tamamen ayni dipol momenti ve daha biiyiik molekiil kiitlesi 
olmasina karsin kaynama noktasi -37,7 °C dur Aciklayiniz. 

2.32 A§agidaki coziiciilerden hangisi iyonik bile§ikleri cozebilir? 
(a) sivi S0 2 (b) sivi NH, (c) benzen (d) CC1 4 

2.33 Kama - kesikli kama - cizgi gosterimini kullanarak a§agidaki molekiillerden her 
birinin U9 boyutlu formtiliinii yazimz. Eger molekiiliin net dipol momenti varsa 
yoniinii okla, I ► , belirtiniz. Eger net dipol momenti yoksa bunu da belirtiniz. 
(Bu tiir basit problemlerde C — H bagimn ku?uk polarligim ihmal edebilirsiniz) 

(a) CH,F (c) CHF 3 (e) CH 2 FC1 (g) BeF 2 (1) CH 3 OH 

(b) CH 2 F 2 (d) CF 4 (f) BCI3 (h) CH 3 OCH 3 (i) CH 2 

2.34 A§agidaki molekiilleri gozden gegiriniz: (a) dimetil eter, (CH,) 2 0, (b) tri- 
metilamin, (CH 3 ) 3 N, (c) trimetilbor, (CH 3 ) 3 B ve (d) dimetilberilyum (CH 3 ) 2 Be. 
Her bir molekiiliin merkez atomunun (O, N, B ya da Be) melezle§me halini be- 
lirtiniz, merkez atomundaki bag a5ilannin ne kadar olacagini soyleyiniz ve mo- 
lekiilun dipol momenti olup olmayacagini aciklayiniz. 

2.35 Bu aciklamayi irdeleyiniz: polar bir molekiil icin polar baglann bulunmasi ge- 
reklidir, ancak bu gereksinim yeterli degildir. 

2.36 Crixivanin biitun fonksiyonel gruplanni belirtiniz. (Crixivanin yapisi bu bolumiin 
ba§inda gosterilmi§tir). 

2.37 Propanoik asitin IR spektrumu (§ekil 2.16) karboksilik asit fonksiyonel gru- 
bunun hidrojen bagli O — H gerilme sogurmasim gostermektedir. Iki propano- 
ik asit molekiil iiniin hidrojen bagiyla nasil dimerle§tigini gosteren yapilari 
yazimz. 

2.38 C 4 H 6 molekiil formiilundeki iki izomerin yapilan simetriktir. CC1 4 (polar olma- 
digi icin kullanilmis.tir) i^erisinde seyreltik cozeltide her iki izomerin infrared 
spektrumlannda 3600 cm -1 bolgesinde sogurma yoktur. izomer A'nin yakla§ik 
3080, 1620 ve 700 cm -1 de sogurma bandlan vardir. izomer B'nin ise 2900 cm -1 
bolgesinde ve 1780 cm"''de bandlan vardir. A icin bir ve B icin iki olasi yapi 
oneriniz. 

* 2.39 Eger iki siibstitiient halka iskeletinin aym tarafindaysa cis, zit tarafindaysa trans 
(bu terimler 1 ,2-disiibstitue alken izomerlerinde kullamlan terimlerle aymdir) ola- 
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rak adlandinhr. 1,2-Siklopentandioliin (5 atomlu halkasi ve iki kom§u karbonda 
biri cis digeri trans olan iki izomer bile§ik) steroizomerlerini goz online aliniz. 
CC1 4 icinde oldukca seyreltik cbzeltide her iki izomerin yakla§ik 3626 cm -1 de 
infrared sogurma bandi olmasina kar§in 3572 cm -1 de sadece bir izomerin ban- 
di vardir. (a) Siklopentan halkasinin diizlemsel oldugunu (bu konunun aynn- 
tisi ileride incelenecektir) du§ununiiz ve kama-kesikli kama yontemini kullanarak 
OH gruplarim gosteren iki izomerik yapiyi ciziniz. (b) Hangi izomerin 3572 
cm -1 bandi oldugunu belirleyiniz ve nedenini aciklayrniz. 

*2.40 C bile§igi asimetriktir, molekul formulii C 5 H 1( ,0'dur, iki metil grubu ve bir 3° 
fonksiyonel grup icermektedir. 3200-3550-cnr 1 bolgesinde geni§ bir infrared 
sogurma bandi vardir ve 1620-1680-cirr 1 bolgesinde sogurma bandi yoktur. 
(a) C icin bir yapi oneriniz (b) Onerdiginiz yapinin steroizomerleri olabilir mi? 
Olabilirse kama-kesikli kama yontemini kullanarak steroizomerlerin yapisim ci- 
ziniz. 



C 4 H g 2 molekiil formuliinii goz online aliniz. 

1. Molekul formulii C 4 H 8 2 olan en az 15 farkh bile§igin yapilanni yaziniz. 

2. Bu yapilardan en az biri icin cizgili formiil, siki§tinlmi§ formiil, gizgi-bag formii- 
lii ve tarn uc boyutlu formiil ybntemlerini kullanarak ornekler yaziniz. Bu yontem- 
lerden birini diger yapilan gbstermede kullamniz. 

3. Yazdiginiz yapilar arasindan dort farkh fonksiyonel grubu belirleyiniz. Bunlan ige- 
ren yapilar uzerinde bu fonksiyonel gruplan halka igerisine aliniz ve adlandinniz. 

4. Bu fonksiyonel gruplan igeren dort bile§igin farkliligim belirlemede kullamlabile- 
cek yakla§ik IR sogurma frekanslarini ongbriinuz. 

5. Yazdiginiz 15 yapidan herhangi birinde formal yiikii sifirdan farkli atomlar varsa, 
bunlann formal yiiklerini ve molekiilun toplam yiikiinu belirtiniz. 

6. Bu bile§iklerden her birinin saf orneginde olasi molekuller arasi kuvvet tiirlerini be- 
lirleyiniz. 

7. Yazdiginiz yapilardan be§ini seciniz ve bunlan kaynama noktalannin arti§ina gore 
siralayiniz. 

8. Molekuller arasi kuvvetleri ve polariteleri temel alarak, kaynama noktasi sirasini 
aciklayrniz. 
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Organik Tepkimelere Giri§: 
Asitler ve Bazlar 



Protonlara Mekik Dokutmak 

Karbonik anhidraz enzimi (bir biyolojik katalizor) kanin asitligini (veya pH'sini) ve kana 
ili§kin fizyolojik ko§ullari diizenler. Karbonik anhidrazm katalizledigi tepkime §udur: 



Hcor+H- 



H 9 CO, 



Karbonik 
anhidraz 



H,0+CO, 



Ornegin birinin nefes ah§ hizi onun bagil kan asitliginden etkilenmektedir. Yukseklere 
cikan dagcilar yukseklik hastaligini onlemek icin bazen, Diamox adli bir ilac (yapisi 
yukandaki fotografta verilen asetazolamit) alirlar. Diamox, karbonik anhidrazi inhibe 
eder ve bu da kan asitligini arttinr. Kan asitligindeki bu arti§ nefes almayi uyanr ve 
boylece yukseklik hastahgina yakalanma olasihgini azaltir. 
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Karbonik anhidraz 



Bir onceki sayfada yer alan toplam tepkime agik bir 
asit-baz tepkimesidir, giinkii bu tepkimede yer alanlar 
asitler ve bazlardir. Karbonik anhidrazin bu tepkimeyi nasd 
katalizlediginin aynntilan (tepkime mekanizmasi) enzim 
icinde meydana gelen asit-baz basamaklannin da bilin- 
mesini gerektirir. Bu aynntilar daha sonra bu boliimde yer 
alan ". . . Karbonik Anhidrazin Kimyasi" ba§hkh kutuda 
verilmis.tir. §imdilik mekanizmadaki bu basamaklann, 
asit-baz kimyasimn iki i§levsel tammini icerdigini soyle- 
mekle yetinelim. Birincisi Br0nsted-Lowry asit-baz 
tanimidir, digeri ise Lewis tanimi. Bu boliimde her iki tanimi 
da ele alacagiz ve organik ve biyokimyanin anlasdmasinda 
her ikisinin de onemli oldugunu goreceksiniz. 



3.1 Tepkimeler ve Mekanizmalari 

Gercekte turn organik tepkimeler dort sinifin birinde yer alrr: Bunlar yer degi§tirmeler, 
katilmalar, aynlmalar veya gevrilmelerd'u. 

Yer degi.stirmeler alkanlar, alkil halojeniirler gibi doymu§ bile§iklere ve aromatik bi- 
le§iklere (doymami§ olsalar da) ozgii tepkimelerdir. Bir yer degi§tirmede, bir grup bir 
digerinin yerine geqer. Ornegin, metil kloriir sodyum hidroksitle metil alkol ve sodyum 
kloriir vermek iizere tepkimeye girer: 



H,C— CI + Na OH 



_ H,0 



H,C — OH +Na + Cf 



Bir yer degi§tirme tepkimesi 

Bu tepkimede sodyum hidroksitten gelen hidroksit iyonu metil kloruriin kloru yerine 
gecer. Boliim 6'da bu tepkimeyi ayrintilanyla ele alacagiz. 

Katilmalar coklu bagh bile§iklere ozgiidiir. Eten, ornegin bromla bir katilma tepki- 
mesi verir. Bir katilmada katilan reaktifin tiim kisimlan tirtinde yer alir; iki molekiil bir 
molekule ddniisur. 



H H 

\ / 

C=C 

/ \ 

H H 



+ Br— Br 



CCl., 



H H 
► H— C— C— H 



Br Br 
Bir katilma tepkimesi 

Aynlmalar katilmalann tersidir. Bir ayrdmada, bir molekiil bir ba§ka kiigiik mole- 
ktiliin elemanlarim yitirir. Ayrilma tepkimeleri, bize ikili ve uclii bagh bile§iklerin el- 
deleri icin bir yontem verir. Ornegin, Boliim 7'de alkenlerin eldesinde kullamlan 
dehidrohalojenleme adinda onemli bir ayrilma tepkimesini ogrenecegiz. Dehidrohalo- 
jenlemede, sozciikten de anla§ildigi gibi, hidrojen halojenuriin elemanlari gikartilrr. Bir 
alkil halojeniir alkene donii§tir: 



H H 
H— C — C— H- 



KOH 



(-HBr) 

H Br 

Bir ayrilma tepkimesi 



H H 

\ / 

c=c 

/ \ 

H H 



tepkimeler ve 
Mekanizmalari 

3.2 Asit-Baz 
Tepkimeleri 

3.3 Baglann Karbona 
Heterolizi: 
Karbokatyonlar ve 
Karbanyonlar 

3.4 Tepkimelerin 
Gosteriminde Egri 
Oklarin Kullanimi 

3.5 Asitlerin ve 
Bazlarin Kuvvetleri: K a 
ve pK a 

3.6 Asit-Baz 
Tepkimelerinin 
Sonucunu Ongorme 

3.7 Yapi ye Asitlik 
Arasindaki lliski 

3.8 Enerji Degi§imleri 

3.9 Denge Sabiti ve 
Standart Serbest Enerji 
Degisjmi, AG°, 
Arasindaki lliski 

3.10 Karboksilik 
Asitlerin Asitligi 

3.11 Coziiciiniin Asitlik 
Uzerine Etkisi 

3.12 Bazlar Olarak 
Organik Bilesikler 

3.13 Bir Organik tep- 
kimenin Mekanizmasi 

3.14 Susuz ^ozeltilerde 
Asitler ve Bazlar 

3.15 Asit-Baz 
Tepkimeleri ve 
Doteryum ve Trityum 
Etiketli Bilesjklerin 
Sentezi 
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Bir cevrilmede. molekiilii olu§turan kisimlar yeniden diizenlenir. Ornegin a§agidaki 
alkenin kuvvetli bir asitle lsitilmasi diger bir izomerik alkenin olu§umuna yol a^ar. 



H 



H,C 



CH 



CH, 

\ / 3 

c=c 

/ \ 



H 3 C 



CH, 



H 

\ / 

c=c 

. / \ 

P\ H 

/ CH, 
CH 3 

Bir ^evrilme 

Bu 9evrilmede sadece ikili bag ve hidrojen atomunun yeri degi§mekle kalmamis, bir me- 
til grubu da bir karbondan bir ba§ka karbona ge9mi§tir. 

Sonraki kisimlarda bu tiirden tepkimelerin meydana geli§ ilkelerinin bazilanni 6g- 
renmeye ba§layacagiz 

Tepkimelerin Mekanizmalan 




Deneyimsiz birine bir kimyasal tepkime buyii gibi geliyor olmah. Bir kimyaci, 
balona bir veya iki reaktif koyuyor, onlan belirli bir siire lsitiyor, daha sonra 
balondan tamamen farkli bir veya daha fazla bilesjk aliyor. Bu tepkimenin ay- 
nntilarini ogreninceye kadar bu olay, bir sihirbazin §apkaya elma ve portakal- 
lar koymasi, kansUrmasi ve daha sonra §apkadan tav§an ve papaganlar cikarmasi 
gibidir. 

Ger9ekte, bu dersteki hedeflerimizden biri bu kimyasal biiyunun meydana 
gelis, §eklini ogrenmeye 9ah§maktir. Tepkime ilriinlerinin nasil olustuklanm a£ik- 
layabilmeyi isteyecegiz. Bu a9iklama da tepkime icin bir mekanizma §eklin- 
de, reaktantlann iiriinlere doniisiimii sirasinda molekiiler diizeyde meydana 
gelen olaylarin bir tanimi olacaktir. Eger. 90gu kez oldugu gibi, tepkime bir- 
den fazla basamakta meydana geliyorsa tepkime sirasinda her bir basamakta or- 
taya 9ikan kimyasal tiirlerin, ara iirunler denir, neler oldugunu da bilmek 
isteyecegiz. 

Bir mekanizma onererek, tepkime biiyusiinun bir kismini di§layacak fakat 
yerine mantik yerle§tirecegiz. Onerdigimiz herhangi bir mekanizma tepkime hak- 
kinda bildiklerimizle ve genel olarak organik bile§iklerin bildigimiz etkinlikle- 
riyle uyumlu olmahdir. Daha sonraki bolumlerde, verilen bir mekanizma \q\x\ 
tepkime hizlarindan, izole edilen ara urunlerden ve spektroskopiden nasil delil 
ve kar§it delil toplayabilecegimizi gorecegiz. Molekullerin 90k kii9uk olu§lann- 
dan dolayi molekiiler olaylan ger9ekte goremeyiz. ancak guvenilir veriler ve iyi 
kimyasal onsezilerden yola 9ikarak mantikh mekanizma onerebiliriz. Eger da- 
ha sonraki zamanlarda yapilan bir deney bizim onerdigimiz mekanizmayla 9e- 
li§kili sonu9lar verirse, o zaman onu degi§tiririz, 9iinkii yapilan en son 
incelemelerde, mekanizmamiz tiim deneysel gozlemlerimizle uyum i9inde ol- 
malidu". 

Organik kimyaya mekanistik yakla§im konusunda en onemli §eylerden biri 
§udur: Bu yakla§im. bilginin a§in karma§ik yapida olabilecek olan yapisim, an- 
la§ilabilir bir §ekle getirmek i9in diizenlememize yardim eder. Milyonlarca or- 
ganik bilesjk ve bunlann yer aldigi milyonlarca tepkime vardir. Eger bunlan 
ezberlemek zorunda olsaydik kisa bir siire sonra da unuturduk. Ancak bunu yap- 
mak zorunda degiliz. Fonksiyonel gruplar, organik bilesikleri anla§ilir §ekilde 
diizenlememize yardrmci olduklan gibi, mekanizmalar da tepkimeleri diizenle- 
memize yardim ederler. §ansimiza, iistelik az sayida temel mekanizma vardir. 
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3. 1 A Kovalent Baglarin Homolizi ve Heterolizi 

Organik bilesjklerin tepkimeleri daima kovalent baglarin olu§ma ve kinlmasini icerir. 
Bir kovalent bag temel olarak iki farkh yoldan kinlabilir. Bag, olu§acak par^alardan bi- 
rinin bag elektronlarinin her ikisini de alacagi ve geriye bo§ orbitalli diger pargayi bi- 
rakacagi §ekilde kinlabilir. Heteroliz (Yun: hetero-, farkh, + lysis, gev§etme veya 
boliinme) denilen bu §ekil boliinme yiiklu parcalar veya iyonlari verir. Bagin heteroli- 
tik olarak kinldigi soylenir. 



A: B 



" A + + : B Heterolitik bag kinlmasi 



Iyonlar 



Diger olasihk, her bir par^anin bag elektronlanndan birer tane alarak aynldigi bag ki- 
nlmasidir. Homoliz (Yun: homo-, ayni, + lysis), denilen bu siirec. radikaller olarak 
adlandinlan ciftle§memi§ elektronlu par9alar verir. 



A -B 



A • + • B Homolitik bag kinlmasi 
Radikaller 



Radikalleri ve homolitik bag kinlmalanni i9eren tepkimelerin tarti§malarnii 10. B6- 
liime gelinceye kadar erteleyecegiz. Bu noktada dikkatimizi iyonlar ve heterolitik bag 
kinlmalan i9eren tepkimelere odaklayacagiz. 

Bir bagin heterolizi normal olarak bu bagin polarlanmi§ olmasini gerektirir. 







Bu gosterimlerde elektron- 
larin hareketlerini goster- 
mek i^in egri oklar 
kullandigimiza dikkat edi- 
niz. Altboliim 3.4'te 
bununla ilgili daha fazla 
§ey soyleyecegiz, §imdilik 
bir elektron eiftinin 
hareketini ^ift ^engelli egri 
okla, bir tek elektronun 
hareketini ise tek gengelli 
egri okla gosterdigimize 
dikkat ediniz. 



A + + :B~ 



Bir bagin polarlanmasi genelde o bagla biti§ik atomlann farkh elektronegatiflikleri so- 
nucu meydana gelir (Altboliim 2.3). Elektronegatiflik farki ne kadar fazla ise polarlan- 
ma da o oranda yuksektir. Vermi§ oldugumuz ornekte B atomu A atomundan daha 
elektronegatiftir. 

01duk9a fazla polarlanmi§ bag bile yardimsiz nadiren heterolize ugrar. Bunun nede- 
ni: Heteroliz, zit yiiklu iyonlarin ayrilmasim gerektirir. Tax yiiklii iyonlann birbirlerini 
9ekmelerinden dolayi aynlmalan i9in onemli miktarda enerjiye ihtiya^ vardir. Sik9a, 
atomlardan biriyle bag olu§turabilecek ortakla§ilmami§ elektron 9iftine sahip bir mole- 
kiil tarafindan heterolize yardim edilir. 



Y: + ,U A: B d - 



Y:A + =B- 



ya da 



Y: + W A — B'' 



Y— A + =B- 



Yeni bagm olu§umu heteroliz i9in gerekli enerjinin bir kismini saglar. 
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3.2 ASiT-BAZ TEPKiMELERi 

Asit-baz kimyasinin bazi temel ilkeierini gozden gecirerek kimyasal tepkimeleri 6g- 
renmeye bashyoruz. Bunu yapmamiz icin birkac neden var: Organik kimyada meydana 
gelen tepkimelerden bir cogunun ya kendisi asit-baz tepkimesidir ya da herhangi bir 
basamakta asit-baz tepkimesi icerir. Bir asit-baz tepkimesi aynca, kimyacilann tepki- 
me mekanizmalanni gostermek i9in egri oklan nasd kullandigini ve molekuller tepki- 
meye girerken meydana gelen bag kirdmasi ve bag olu§umunu nasil gbsterdiklerini 
gormemizi saglayabilecek bash bir temel tepkimedir. Asit-baz tepkimeleri. molekiille- 
rin yapilan ve etkinlikleri arasindaki iliskiler hakkindaki onemli fikirleri denememize 
ve bir tepkime dengeye ulasttginda olu§acak iiriin miktarlanm ongorebilmek igin bazi 
termodinamik parametrelerin nasil kullanilabilecegini gormemize de imkan saglar. 
Asit-baz tepkimeleri aynca kimyasal tepkimelerde yer alan coziiciilerin onemli rolle- 
rinin aciklanmasim da saglar. Hatta bunlar bize organik sentezlere kisa bir giris imka- 
ni verirler. Son olarak. asit-baz kimyasi, genel kimyada ogrendiklerinizden dolayi tanidik 
bulacagimz bir §eydir. Bu yiizden kisa bir gozden gecirmeyle ba§hyoruz. 



3.2A Asitler ve Bazlarin Bronsted-Lowry Tanimi 

Bronsted-Lowry teorisine gore, bir asit proton verebilen (veya kaybeden) bir mad- 
de, baz ise proton alabilen (veya uzakla§tiran) bir maddedir. Bu kavrama bir ornek 
olarak. gaz halindeki hidrojen kloriir suda coziindugunde meydana gelen tepkimeyi ele 
alalim: 

H— 6 : + H— Cl : ► H— 6— H + : C1 :+ 




Konjuge asit-baz 
anlayismm bagil asit-baz 
kuvvetlerini 
degerlendirmede 90k 
yararli oldugunu 
gorecegiz. 



s& 



Bir asidin su gibi bir baza 
proton aktarma derecesi o 
asidin kuvvetinin bir 
okiiMidui . Bu nedenle asit 
kuvveti deri§imin degil 
ivonlasma yiizdesinin 
olcusiidiir. 



H 




H 




Baz 


Asit 


H,0'nun 


HCl'nin 


(proton 


(proton 


L'slenik (konjuge) 


oslcnik (konjuge) 


alici) 


verici) 


asidi 


bazi 



Kuvvetli bir asit olan hidrojen klorur, protonunu suya aktanr. Su bir baz olarak davra- 
mr ve protonu alir. Bu tepkime uriinleri hidronyum iyonu (H,0 + ) ve klorur iyonudur 
(CD. 

Bir asidin proton kaybetmesi sonucu olu§an molekul veya iyona bu asidin e§lenik 
(konjuge) bazi denir. Bu nedenle klorur iyonu HCFnin e§lenik bazidir. Bir bazin pro- 
ton almasi sonucu olu§an molekul veya iyona bir bazin e§lenik (konjuge) asidi denir. 
Hidronyum iyonu, bu nedenle suyun eslenik asididir. 

Suda coziinduklerinde suya tamamiyla proton aktaran diger kuvvetli asitler hidrojen 
iyodiir, hidrojen bromiir ve sulfiirik asittir. 



HI + H 2 

HBr + H 2 

H 2 S0 4 + H 2 

HS0 4 ' + H 2 



H 3 + + r 

H,0 + + Br~ 

H 3 + + HS0 4 " 

H ? + + S0 4 2 " 



Sulfurik asit, bir baza aktarabilecek iki protona sahip oldugu i?in diprotik (veya diba- 
zik) asit olarak tammlamr. Proton aktarimi a§amahdir; birinci proton aktarimi tamamiy- 
la ger?ekle§ir ikincisi ise sadece yakla§ik ~%10 kadardir. 
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Hidronyum iyonlan ve hidroksit iyonlan, sulu cdzeltilerde onemli miktarlarda bu- 
lunabilen en kuvvetli asitler ve bazlardir. Kati sodyum hidroksit (sodyum ve hidroksit 
iyonlanndan olusan kristal bile§ik) suda cbzundiigiinde sanlmis, hidroksit iyonlan ve sa- 
nlmis. sodyum iyonlan iceren bir cdzelti olu§ur. 



Na + OH" 



Na laq) + + OH, ail ,- 



Sodyum iyonlan (ve diger benzer katyonlar) su molekiilleri onlann bo§ orbitallerine or- 
taklasrlmamis, elektron giftlerini verdiginde sanlmis, hale gelirler. Hidroksit iyonlan (ve 
diger ortakla§ilmami§ elektron gifti bulunduran anyonlar) ise su molekiilleriyle hidro- 
jen baglan olu§turduklannda sanlmi§ hale gelirler. 

H 



H 2 6:. " :OH ; 

H,0 : " l :OH, 



Sarilmi; sodyum iyonu 



H H-O: 

:0— H :0 — H :6— H 
H H 

I 

H— 0- 

Siinliiiis hidroksit iyonu 



Sodyum hidroksitin sulu cozeltisiyle hidrojen klorurun sulu cozeltisi (hidroklorik asit) 
kan§tinldiginda meydana gelen tepkime hidronyum ve hidroksit iyonlan arasindadir. 
Asit-baz tepkimesinde yer almamalanndan dolayi sodyum ve kloriir iyonlarma seyir- 
ci iyonlar denir. 

Toplam iyonik Tepkime 



H— O— H+ :Q: "+ Na + "=0— H 

I ^ 

H 



2H— O: + Na + + :C\- 



V 



H 



Seyirci iyonlar 



Net Tepkime 

H— 6— H+ ~ : 0— H ►IH- 6 = 

H H 

Hidroklorik asit ve sulu sodyum hidroksit icin sdylediklerimiz turn sulu kuvvetli asit 
ve baz cozeltileri kansttnldiginda da geyerlidir. Net iyonik tepkime basitge §6yledir. 



H,0~+ OH 



2H,0 



3.2B Asitler ve Bazlann Lewis Tanimi 

Asit-baz teorisi 1923 yihnda G. N. Lewis tarafindan onemli olciide genisjetildi. Lewis, 
asitlerin elektron cifti alicilari, bazlann ise elektron cifti vericileri olarak tanim- 
lanmalarini onerdi. Lewis asit-baz teorisine gore sadece proton degil pek ?ok ba§ka 
tiir de onun kadar asittir. Ornegin aliiminyum kloriir amonyakla, bir protonun verdigi 



Inceleyecek oldugumuz 
tepkimelerin pek cogu 
Lewis asit-baz 
etkile§imlerini icerir. 
Lewis asit-baz kimyasinin 
iyice anla§ilmasi, organik 
kimyayi ogrenirken size 
cok yardimci olacaktir. 
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Sfr 



Bu yapilardaki formal 
yiikleri 

hesaplayabileceginizi ken- 
diniz icin dogrulayimz. 



tepkimeyle aym §ekilde tepkimeye girer. Amonyagin (Lewis bazi) elektron 9iftini veri- 
§ini gostermek i?in egri oklann kullanildigi a§agidaki ornekleri inceleyelim. 



Lewis asidi 
(elektron-cifti 

nlu.-i.si) 

CI 

CI— Al' 
\ 
CI 



:NH 3 

Lewis bazi 

(elektron-cifti 

vericisi) 



:NH, 



H — NrL 



CI 
CI— Al— NH 3 
CI 



Lewis asidi Lewis bazi 

(elektron-cifti (elektron-cjfti 

alicisi) vericisi) 

Bu ornekte, aliiminyum klorur tipki proton gibi, azotla kovalent bag olu§turmak iize- 

re amonyagin elektron ?iftini alir. Bu, merkezi alUminyum atomunun yalnizca alti elekt- 

ronu oldugundan ve bu nedenle elektron eksikligi olu§undan dolayi gergekle^ir. 

Aliiminyum klorur elektron cifti aldigindan, Lewis tammina gore bir asit olarak dav- 

ranmaktadir. 

Bazlar Lewis teorisinde de Bronsted-lowry teorisinde de aynidir. giinku. Bronsted- 
Lowry teorisinde bir bazin proton alabilmesi i?in bir elektron cifti vermesi gerekir. 

Lewis teorisi, daha geni§ asit tammiyla, tiim Bronsted-Lowry tepkimelerini ve daha 
sonra gorecegimiz gibi, diger pek 50k tepkimeyi kapsayacak asit-baz teorisine izin ve- 

rir. 

Elektron eksikligi olan herhangi bir atom, bir Lewis asidi olarak davranabilir. Bor 
ve aliiminyum gibi 3A grubu elementlerini i5eren pek 90k bile§ik Lewis asididir, ciin- 
ku 3A grubu elementlerinin en dis kabuklannda sadece alti elektron vardir. Bos, orbital- 
li atom iceren diger bir^ok bile§ik de Lewis asidi olarak davramr. Qinko ve demir(III) 
halojenurler (ferrik halojenurler) organik tepkimelerde sikga Lewis asidi olarak kulla- 
nihrlar. A§agida, daha sonra gorecegimiz iki ornek verilmi§tir: 



Cinko iyonu, karbonik 
anhidraz enziminin 
mekanizmasinda bir Lewis 
asidi olarak davramr. Bu 
boliimun sonunda yer alan 
"... Karbonik 
An hid 1 a /in Kimyasi"na 
bakimz. 



R— 0— H + 


ZnCl 2 — 


-► R— 0— ZnCh 
H 


Lewis bazi 


Lewis asidi 




(elektron-cjfti 


(elektron-gifti 




vericisi) 


alicisi) 





: Br— Br : + 

Lewis bazi 

(elektron-cjfti 

vericisi) 



FeBr 3 

Lewis asidi 

(elektron-cjfti 

vericisi) 



: Br— Br— FeBr, 



3.2C Zit Yuklerin £ekimi 

Pek 90k organik tepkimede oldugu gibi, Lewis asit-baz teorisinde zit yiiklii turlerin bir- 
birini 9ekmesi tepkimeye yatkinhk i9in temeldir. Bir ba§ka ornek olarak aliiminyum klo- 
riirden bile daha giiglii Lewis asidi olan bor trifloriirii ve onun amonyakla tepkimesini 
ele alalim. §ekil 3.1'de bor trifloriir i9in hesaplanan yapi onun yuzeyindeki elektrosta- 
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•«• 



# 

C 



* 



*• 

C 




§ekil 3. 1 BF 3 , NH 3 ve bunlar arasindaki tepkimeden olusan iiriiniin elektrostatik 
potansiyel haritalari. BF 3 'iin oldukca pozitif bolgesiyle Mljn negatif bolgesi arasindaki 
cekim bunlann tepkime vermelerine neden olur. Uruniln elektrostatik potansiyel haritasi, 
flor atomlarinm formal negatif yiikiin elektron yogunlugunu kendine cektigini ve azot 
atomunun, hidrojenleriyle formal pozitif yiikii ta§idigim gosteriyor. 

tik potansiyeli gosteriyor (Altboliim 2.3'te HC1 icin olana benzeyen bir elektrostatik po- 
tansiyel haritasi). Bu §ekilden, BF 3 'iin, bor atomu iizerinde yogunla§mi§ onemli bir po- 
zitif yiik ve iic. flor atomuna yerle§mi§ negatif yuke sahip oldugu acikca gortilmektedir 
(bunu siz onceden kestirebilmelisiniz). (Bu yapilardaki mavi renkli kisimlar pozitif alan- 
lan, kirmizi renkli kisimlar ise bagil negatif alanlan gosterir.) Diger taraftan, amonyak 
i?in olan yiizey elektrostatik potansiyel, negatif yiikiin amonyagin bag yapmami§ elekt- 
ron gifti bolgesine yerle§tigini gosterir. Boylece, bu iki molekulun elektrostatik ozellik- 
leri bir Lewis asit-baz tepkimesi icin 90k uygundur. Bunlann arasmda beklenen tepkime 
gergekle§tiginde amonyagin bag yapmami§ elektron gifti bor trifloriiriin bor atomuna 
atak yaparak borun degerlik kabugunu doldurur. §imdi bor atomu formal eksi yuk ta- 
§irken, azot atomu formal pozitif yuk ta§imaktadir. Bu yiik aynmi §ekil 3.1'de gosteri- 
len iiriiniin, elektrostatik potansiyel yiizeyinde dogrulanmaktadir. Gergek negatif yiikiin 
molekulun BF 3 kisminda, gergek pozitif yiikiin ise azot atomu yakinlannda bulundugu- 
na dikkat ediniz. 

Her ne kadar bunun gibi hesaplanmi§ elektrostatik potansiyel haritalari yiik dagili- 
mini ve molekiil §ekillerini iyice agiklasa da elektronegatifligi (Altboliim 2.3) ve for- 
mal ytikleri (Altboliim 1.7) goz oniinde bulundurarak, VSEPR modelleri (Altboliim 1.16) 
ve orbital melezle§mesini (Altboliim 1.12-1.14) kullanarak BF 4 'iin, NH 3 'iin ve bunla- 
nn tepkime iiruniiniin yapilan hakkinda tahminde bulunarak aym sonuca varabilmeniz 
onemlidir. 



(a) Metil alkoliin BF 3 ile 

(b) Metil kloriiriin A1C1 3 ile 

(c) Dimetil eterin BF 3 ile 

meydana gelen Lewis asit-baz tepkimelerine ait e§itliklerini yaziniz. 



-.. 



^^ 



Organik kimyayi ogren- 
mek icin gerekli olan bilgi- 
lerin temellerini atarken, 
yapinin, formal yiiklerin 
ve elektronegatifligin 50k 
iyi anlasilma ihtiyaci yete- 
rince vurgulanabilir. 



< Problem 3.1 



A§agidakilerden hangileri potansiyel Lewis asidi, hangileri potansiyel Lewis <. Problem 3.2 
bazidir? 



(a) CH3CH,— N— CH 3 
CH, 



(b) H 3 C— C 



7 CH 3 



\ 
CH 3 



(c) (QH S ) 3 P: 



(d) :Br:- 



(e) (CN 3 ) 3 B 



(f) Hr 



« 



imyasi 



Tepkimelerde HOMOIar ve LUMOIar 




BF 3 'iin LUMO'su 
(solda) ve NH 3 'un 
HOMO'su (sagda). 



B 



F 3 icin hesaplanan en dusuk bo§ molekiiler orbital (LUMO) iic. 
boyutlu kirmizi ve mavi loblarla gosterilmi§tir. LUMO olarak belir- 
tilen hacmin biiyiik kismi BF 3 'Un sp 2 melezle§me durumundaki bo§ p 
orbitaline kar§ilik gelir (atomlann olu§turdugu duzleme dik olarak yer 
ahr). Bu orbital, BF 3 , amonyagin atagina ugradigmda elektron 
yogunlugunun tamamlandigi (baglanmanm oldugu) yerdir. BF 3 'iin van 
der Waals yiizey elektron yogunlugu file seklinde belirtilmi§tir. Yapidan 
goriildugu gibi, LUMO, elektron yogunluk yiizeyinin otesine uzan- 
maktadir ve boylece ona, tepkime i9in kolayca eri§ilebilir. 
Amonyagin, ortakla§ilmami§ elektron ?iftini icinde bulunduran, en yuksek dolu 
molekiiler orbital (HOMO) yapida kirmizi ve mavi loblarla gosterilmi§tir. Tepkime mey- 
dana geldiginde amonyagin HOMO'sunun elektron yogunlugu bor triflorurun 
LUMO'suna aktanhr. Bir molekulun HOMO'suyla bir digerinin LUMO'su arasmdaki 
bu etkile§im, molekuler orbital acisindan, tepkimelerin meydana gelis, yoludur. 



3.3 baglarin karbona heterolizi: 

Karbokatyonlar ve Karbanyonlar 

Bir bagin bir karbon atomuna heterolizi a§agidaki iki iyondan birinin olu§umuna yol 
acabilir: karbokatyon* denilen karbon atomu Uzerinde bir pozitif yuk bulunan bir iyo- 
na veya karbanyon denilen, negatif yuklu bir karbon atomuna sahip bir iyona. 



— C : Z*- 



heteroliz 



/ 

— c + 

\ 

Karbokatyon 



■Z 



- ' ./ ,u heteroliz 



> 



+ z- 



Karbanyon 

Karbokatyonlar elektronca eksiktir. Degerlik kabuklannda sadece alti elektron 
bulundururlar ve bundan dolayi Lewis asitleridirler. Bu a?idan BF 3 ve AlCl 3 'e ben- 
zerler. Karbokatyonlann ?ogu kisa omurludur ve olduk^a etkindir. Bazi organik tepki- 
melerde ara urun olarak yer alirlar. Karbokatyonlar, Lewis bazlanyla, kararh elektron 
oktetine (yani, bir soy gazin elektron dagilimina) ula§masi i9in gerekli olan elektron cjft- 
lerini verebilen molekul veya iyonlarla hizlica tepkime verirler. 



C— B 




Karbokatyon Anyon 

(bir Lewis asidi) (bir Lewis bazi) 



* Bazi kimyacilar karbokatyonlar! karbonyum iyonu olarak da adlandirirlar. Bununla beraber bu eski terim 
daha fazla kullanimda kalmayacaktir. bu yuzden biz anlami a9ik ve belirli olan karbokatyon tenmini kul- 
lanacagiz. 
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►— C— O— H 

H 

Karbokatyon Su 

(bir Lewis asidi) (bir Lewis bazi) 

Karbokatyonlann elektron arayan reaktifler olmalanndan dolayi, kimyacilar bunla- 
n elektrofiller diye tanimlarlar. Elektrofiller tepkimelerinde kendilerine karavh deger- 
lik elektron kabugu saglayacak olan Have elektronlar arayan reaktiflerdir. Proton dahil 
turn Lewis asitleri elektrofildir. Proton, bir elektron cjfti alarak helyumun degerlik ka- 
bugunun konfigiirasyonuna; karbokatyonlarsa neonun degerlik kabugunun kofigiirasyo- 
nuna ula§irlar. 

Karbanyonlar Lewis bazlandir. Tepkimelerinde elektron ciftlerini verebilecek, do- 
lay lsiy la negatif yiiklerini notrle§tirecek, proton veya bir ba§ka pozitif merkez ararlar. 
Karbanyonlar gibi, proton veya bir ba§ka pozitif merkez arayan reaktiflere nukleofiller 
(cekirdek, Ing. nucleus, bir atomun pozitif kismi oldugundan) denir. 



—C-+ H — A' 1 



C— H + =A- 



Karbanyon Lewis asidi 




C— C— + =L" 



Karbanyon Lewis asidi 



3.4 TEPKiMELERiN GOSTERJMiNDE 

EGRi Oklarin Kullanimi 

Onceki kisimlarda bir elektron 9ittinin hareketini egri bir okla gdsterdik. Bu gosterim 
tipi organik kimyacilar tarafindan, genellikle bir tepkimede elektron akis ydniimi. gos- 
termek 19m kullanilir. Bununla birlikte, egri ok atomlarxn hareketini gostermez. Atom- 
lann elektron aki§ini takip ettikleri kabullenilir. Bir ornek olarak, hidrojen klorurun suyla 
tepkimesini ele alalim. 



: Tepkime i^in bir Mekanizma 




Egri oklar, organik 
kimyayi ogrentnek icin 
kullanacaginiz en onemli 
araglardan biridir. 



Tepkime: 



Mekanizma: 



H 2 + HCI 



H— 0='+ H^CP 

H 

Bir su molekiilii. 

elekiron ^iftlerindcn birini 

HCl'nin prolonuyla bag 

olusturmak iyin kullanir. 

Hidrojen ve klor 

arasmdakj Hag. elektron 

^iftinin klor atomuna 

aecmesi Lie kiribr. 



h 3 o + + cr 



H— O— H + :CI 

H 

Bu. bir hidronyum 
iyonu ve bir kloriii 

iyonunun olusumuna 
yolacar. 



'^ 



Egri oklar, elektronlardan, 
bu elektronlan alan atom- 
lara dogru ydnlendirilirler. 
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Sor Robert Robinson (1885-1975) elektron hareket- 
Ierini gostermek igin "kivnmh oklar"m kullanildigi 
ilk makalenin yayinlanmasiyla itibar kazandi. (J. 
Chem. Soc. 1922, 121, 427-440). Robinson, 1947'de 
dogal urunlerin sentezi ve biyogenesisi iizerindeki 
gali§masiyla Kiraya Nobel Oduliinii aldi. Diger 
hasanlannin arasinda strikninin yapisimn 
aydinlatdmasi da vardir (Ozel konu F). 




Egri ok, kovalent bagdan veya ortakla§ilmami§ elektron cjftinden (elektron yo- 
gunlugunun daha fazla oldugu taraf) ba§lar ve elektron eksikligi olan tarafa dog- 
ru yonlendirilir. Burada su molekulunun bir hidrojen kloriir molekuluyle 9arpi§masi 
sirasinda, HCl'nin protonuyla bir bag olu§turmak iizere ortakla§ilmami§ elektron giftle- 
rinden birini (maviyle gosterilen) kullandigiru goruyoruz. Oksijen atomunun negatif yuk- 
lu elektronlannin pozitif yuklii proton tarafindan gekilmesiyle bu bag olu§ur. Oksijen 
ve proton arasindaki bag olu§urken HCl'nin hidrojen-klor bagi kinlir ve HCl'nin klo- 
ru daha once kendini hidrojene baglayan elektron 9iftiyle birlikte aynhr. (Boyle olma- 
saydi, protonun iki kovalent bag yapmasiyla sonu^lanirdi ki suphesiz bu proton i?in 
miimkiin degildir.) Bu yuzden egri oklari, bag bolunmelerini gostermek i?in de kullani- 
yoruz. Klora dogru yonlenen ok, kloriir iyonunun elektron cjftiyle aynldigini belirtir. 

A§agidaki asit-baz tepkimeleri, egri-ok gosteriminin kullanimina ait diger ornekler- 
dir. 



H-OVH+ : 0— H 
1^ 



H 

Asit 



Baz 



H— = + H— O — H 
H 



CH 3 — C— O— H + : — H * 

H 
Asit Baz 

Cll 3 — C— O— H+ ~ : Q — H 
Asit Baz 



CH 3 — C — : '+ H— O— H 
H 

'o*- 

*CH,— C— : " + H — O — H 



Problem 3.3 



>• Dimetilamin ve bor triflorur arasuida olabilecek tepkimeyi yazmak i9in egri ok gos- 
terimini kullaniniz. Lewis asit ve Lewis bazini belirtiniz. Uygun formal yukleri belir- 
leyiniz. 
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3.5 ASiTLERiN VE BAZLARIN KUVVETLERi 
K a ve pK a 

HO ve H 2 S0 4 gibi kuvvetli asitlere kar§in asetik asit 90k daha zayif bir asittir. Asetik 
asit suda goziindugiinde a§agidaki tepkime tamamlanmaz. 
O 

CH 3 — C— OH + H 2 «=fe_CH 3 — C— 0+H 3 + 

Deneyler, 0,1M asetik asit 96zeltisinde, 25°C'da, asetik asit molekiillerinin sadece 
%1'inin su molekullerine protonlanni aktararak iyonla§tiklanm gostermi§tir. 

3.5A Asitlik Sabiti, K a 

Asetik asitin sulu 96zeltisinde meydana gelen tepkimenin bir denge tepkimesi olmasin- 
dan dolayi onu denge sabiti ifadesiyle tammlayabiliriz. 

_ [H 3 Q+] [CH,CO-] 
denge [CH 3 C0 2 H] [H 2 0] 

Ashnda seyreltik sulu ^ozeltiler i9in suyun deri§imi sabittir (~ 55,5M), bu yiizden den- 
ge sabiti ifadesini asitlik sabiti (AT.,) adi verilen yeni bir sabit i9in yeniden yazabiliriz. 

_ [H 3 + ] [CH 3 CO.,-] 
Ka = / WtH 2 0] = [CH?C o 2H] " 

25°C'da asetik asitin, asitlik sabiti 1,76 X l(T 5 'tir. 

Suda 96ziinmu§ her zayif asit i9in benzer ifadeler yazabiliriz. Genelle§tirilmi§, ku- 
ramsal bir asit (HA) igin sudaki tepkime 

HA + H 2 *=± H 3 + + A- 

dir ve asitlik sabiti ifadesi de 

[H 3 Q + ] [A-] 
a ~ [HA] 

dir. 

Uriin deri§imlerinin payda, ayn§mami§ asit deri§iminin ise paydada bulunmasindan do- 
layi jK fl 'nin buyiik degerleri asidin kuvvetli oldugu, kuciik K a degerleri ise asidin 
zayif oldugu anlamina gelir. Eger K a 10'dan daha biiyiik ise asit biitiin pratik ama9lar 
i9in suda tamamiyla ayn§mi§ olacaktir. 

Formik asit (HC0 2 H)i9inA' u = 1,76 xlO-"tiir. (a) Formik asitin 0,1M sulu 96zeltisin- ' Problem 3.4 
deki hidronyum ve format iyonlannin (HC0 2 ~) molar deri§imi nedir? (b) Formik 
asitin yiizde ka9i iyonla§mi§tn? 



3.5B Asitlik ve pK 

Kimyacilar genelde asitlik sabitini, K a , onun negatif logaritmasi olarak, pK„, ifade eder- 
ler. 

pK a = -log K u 
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Bu. hidronyum iyonunun derisjminin pH olarak ifade edili§inin benzeridir. 

pH = - log[H,0 + ] 

Asetik asit i?in pK a 4,75'tir. 

pK l7 = -log(l,76 X 10 5 ) = -(- 4,75) =4,75 

Asitlik kuvveti ve pK a buyiiklugii arasinda bir ters orantinin olduguna dikkat ediniz. 

pK a degeri ne kadar buyukse asit o oranda zayiftir. Ornegin pAVsi 4,75 olan asetik 

asit pAVsi olan (K a =\) triflorasetik asitten zayiftir. Hidroklorik asit, 

pK a = -7 {K a = 10 7 ), triflorasetik asitten 90k daha kuvvetli asittir. (Bir pozitif pAT a 'mn 

pA' a , asit kuvvetinin bir bir negatif pAVdan daha biiyiik oldugunu biliyoruz.) 

5,sasadUr CH 3 C0 2 H < CF 3 C0 2 H < HC1 

pK a = 4,75 pK a =0 vK tl = -l 

Zayif asit Cok kuvvetli asit 




Artan asrtlik kuweti 



gizelge 3.1'de segilmis, bazi asitlerin, baz olarak suya gore pK a degerleri listelen- 
mi§tir. ^izelgenin orta pK a araligmdaki degerler dogrulugu en yiiksek olanlardir. gun- 
kii bunlar sulu cozeltide olgulebilirler. Cizelgenin list kisminda yer alan 90k kuvvetli 
asitler ve alttaki cok zayif asitler icin pK„ degerlerinin belirlenmesi \qm ozel yontemler 
kullanilmahdir.* Bu nedenle bu 90k kuvvetli ve 90k zayif asitler igin olan pK a degerle- 
ri yakla§iktir. Bu kitapta ele alinacak olan biitiin asitlerin kuvvetleri etan (90k zayif asit) 
ve HSbF 6 (o kadar kuvvetli bir asit ki ona "super asit" denir) arasinda olacaktir. gizel- 
ge 3.1 'i incelerken, asitliklerin ne kadar geni§ bir arahgi (10 62 garpam ifade eder) kap- 
sadisma dikkat ediniz. 



Problem 3.5 > (a)Birasidin (HA) K a 'si 10 7 'dir. Bu asidin pKYsi nedir? (b) Bir ba§kaasidin (HB; 
K a 'si 5'tir; pK/si nedir? (c) Hangisi daha kuvvetli asittir? 



Suyun kendisi zayif asittir ve asitler ve bazlann yoklugunda bile kendi kendine iyon- 
la§maya ugrar. 

H — 0:+ H— 0:^±— H— O— H + -:0— H 

H H H 

Saf suda, 25°C'da, hidronyum ve hidroksit iyonlarinin derisjmi 10- 7 M'(a) e§ittir. Saf 
suda suyun derisjmi 55. 5M oldugundan su i?in K a , y\ hesaplayabiliriz. 

[H,0 + ] [OH-] (lO- 7 ) (10- 7 ) 

K = — — — ~ K = — 777-7: = 1.8 x 10- 16 pK ; = 15,7 

*■ [H,0] " 55,5 F " 



Problem 3.6 > Hidronyum iyonunun (H ? + )pA7simngizelge 3. l'de verildigi gibi -1,74 oldugunu 
hesaplamalan gostererek kamtlayiniz. 



* Hidronyum iyonundan kuvvetli asider ve hidroksil iyonundan daha kuvvetli bazlar suyla tamamen tepki- 
meye girer (bkz. 3.2A ve 3.14). Bu yiizden bu asitler i^in suda asitlik sabiti olcumii yapilamaz. Ba§ka cozii- 
ciiler ve bzel teknikJer kullanilir. ancak biz bu yontemlere burada yer vermeyecegiz. 
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C^izelge 3.1 Se£ilmi§ Asit ve Bunlarin Konjuge Bazlannin Bagil Kuvvetleri 



Asit 



Yaklagik pK a 



Konjuge 
Baz 



En Kuvvetli Asit 



/\ 



En Zayif Asit 



HSbF (1 

HI 

H 2 S0 4 

HBr 

HC1 

C 6 H 5 SO,H 

(CH 3 ) 2 OH 

(CH,) 2 C = OH 

CH,OH 2 

H 3 + 

HNO, 

CF,C0 2 H 

HF 

H 2 CO, 

CH,CO,H 

CH,COCH 2 COCH, 

NH 4 T 

C 6 H 5 OH 

HC0 3 " 

CH 3 NH 3 + 

H 2 

CH 3 CH 2 OH 

(CH,),COH 

CH3COCH, 

HC^CH 

H 2 

NH, 

CH 2 = CH 2 

CH,CH 3 



-12 


SbF ft " 


En Zayif Baz 


-10 


r 




-9 


HSO4 




-9 


Br 




-7 


cr 




-6.5 


C 6 H 5 S0 3 " 




-3,8 


(CH 3 ) 2 








-2,9 


(CH,) 2 C = 








-2,5 


CH,OH 








-1.74 


H 2 








-1,4 


Nor 








0,18 


CF,C0 2 








3,2 


F 




> 




3,7 


HCO3- 




3 

r 
< 




4,75 


CH,C0 2 






9.0 


CH3COCHCOCH3 






9,2 


NH, 




s 




9,9 


Q,H,0 








10,2 


cor 








10,6 


CH 3 NH 2 








15.7 


OH' 








16 


CH 3 CH 2 0" 








18 


(CH 3 ),CO" 


O 


19,2 


CH 2 COCH, 




25 


HC=(r 




35 


H" 




38 


NH 2 " 




44 


CH 2 = CH 




50 


CH,CH 2 - 


En Kuvvetli Baz 



3.5C Bazlann Kuvvetlerinin Ongdriilmesi 

Buraya kadar ki yaptigimrz tarti§malarda sadece asitlerin kuvvetine degindik. Bu, do- 
gal olarak, bizi bazlann kuvvetlerinin belirlenmesi ilkesine gotiiriir. Bu ilke basitce. asit 
ne kadar kuvvetli ise onun konjuge bazi o kadar zayiftir seklinde belirtilir. 

Bu nedenle, bir bazin kuvvetini onun konjuge asidinin ptf„'siyla ili§kilendirebi- 
liriz. Konjuge asidin pKJsi ne kadar buvukse baz o oranda kuvvetlidir. A§agidaki 
ornegi ele alalim: 




Konjuge asit-baz ili§kisi 
baz kuvvetinin tahmini 
icin cok yararh bir aractir. 



Artan baz kuweti 



ci- 

£ok zayif baz 

konjuge asidin pA 

si (HC1) = -7 



CH,CO ; - 

Konjuge asidin pA'., 
si (CH 3 CO,H) = 4,75 



OH- 

Kuwetli baz 

konjuge asidin pA 

si (H,0) = 15,7 
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Hidroksit iyonunun bu uc bazdan en kuvvetlisi oldugunu goriiyoruz, 9iinkii onun kon- 
juge asidi olan su en zayif asittir. (Suyun, en biiyiik pAVya sahip oldugundan, en zayif 
asit oldugunu biliyoruz.) 

Aminler, amonyak gibi zayif bazlardir. Amonyagin suda cbziinmesiyle a§agidaki den- 
ge olu§ur. 

H 



H— N— H + ~ : — H 




H 

Konjuge 

asit 

Metilaminin suda cozunmesiyle benzer denge kurulur. 



Konjuge 
baz 



CH,NH, + H— 6 — H 



I 



CH 3 — N— H + : — H 



Baz 



Asit 



H 

Konjuge asit 

p£ o =10,6 



Konjuge 
baz 



Yine, bu maddelerin bazikliklerini onlann konjuge asitlerinin kuvvetiyle ili§kilendire- 
biliriz. Amonyum iyonu, NH 4 + , amonyagin konjuge asididir. Amonyum iyonunun pK a 'si 
9,2'dir. Metilaminin konjuge asidi CH 3 NH 3 + iyonudur. Bu iyonun, metilaminyum iyo- 
nu denir, p^/si 10,6'dir. Metilaminin konjuge asidi amonyagin konjuge asidinden da- 
ha zayif bir asit oldugundan metilaminin amonyaktan daha kuvvetli baz oldugu sonucuna 
varabiliriz. 



Problem 3.7 



>• Anilinyum iyonunun (C 6 H,NH, + ) pAT a 'si 4,6'dir. Buna gore anilinin metilaminden 
daha kuvvetli baz olup olmadigina karar veriniz. 



3.6 ASIT-BAZ TEPKiMELERiNIN 
SONUCUNU Ongorme 

Qizelge 3.1'de, bir sen temsili bile§igin yakla§ik pK„ degerleri verilmi§tir. Qlizelge 3.1'de- 
ki pK a degerlerinin hepsini ezberlemeniz beklenmemekle birlikte sik^a kar§ila§tlan bazi 
asit ve bazlann genel asitlik ve bazlik sirasim bgrenmeye ba§lamamz iyi olur. Qizelge 
3.1'de verilen ornekler kendi sinif veya fonksiyonel grup temsilcileridir. Oraegin, ase- 
tik asitin pK a 'si 4,75'tir ve genelde karboksilik asitlerin pAT/lan bu degere yakindir (pK a 
araligi = 3—5). Etil alkol bir alkol ornegi olarak verilmi§tir ve alkoller genelde etil al- 
koliinkine yakin pK a degerlerine sahiptirler (pK a araligi = 15- 18) ve boyle devam eder. 
(Istisnalar tabi ki var, ve ilerledikfe bunlann neler oldugunu gorecegiz). 

Simdi, sdc9a kar§ila§ilan asitlerin bagil asitlik sirasim ogrenerek, bir asit-baz tepki- 
mesinin yazildigi gibi ger9ekle§ip ger9ekle§meyecegini bngorebileceksiniz. 
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Uygulamada genel ilke sudur: Asit-baz tepkimeleri daima daha zayif asit ve daha r 
zayif bazm oiusumu yoniinde meydana gelir. Bunun sebebi bir asit-baz tepkimesi- 
nin sonucunun bir dengenin konumuyla belirleniyor olmasidir. Bu nedenle asit-baz tep- 
kimelerinin denge kontrollii oldugu soylenir ve denge kontrollii tepkimeler daima en Sl ~ az e P Im f erinm 

. , ..,. ... -i t» i c sonucunun tanmini lcin bir 

kararli (en du§iik potansiyel enerjili) tiirlerm olu§umu yonunu yegler. Daha zayit asit ve , ake 

daha zayif baz, daha kuvvetli asit ve daha kuvvetli bazdan daha kararlidir (daha dti§iik 
potansiyel enerjilidir). 

Bu ilkeyi kullanarak bir karboksilik asidin (RC0 2 H) sulu NaOH ile a§agidaki §ekil- 
de tepkime verecegini ongorebiliriz, 9unkii bu tepkime daha zayif asit (H,0) ve daha 
zayif bazin (RC0 2 ~) olu§umuna sebep olacaktir. 

'0* , 'Q'- 



II -^ 
R— C— O — H+ Na + " : — H ► R— C— : ~Na + + H — O — H 

Daha kuvvetli asit Daha kuvvetli baz Daha zayif baz Daha zayif asit 

ptf a =3-5 Ptf a =15.7 

Iki asidin pA"„ degerleri arasinda buyiik bir fark olmasindan dolayi dengenin konumu 
iyice uriinlerin olu§umuna dogru kayacaktir. Buna benzer durumlarda tepkimeyi, bir den- 
ge tepkimesi bile olsa genellikle tek yonlii bir okla gosteririz. 

Asetik asitin ve be§ karbondan daha az karbon atomu i5eren diger karboksilik asit- 
lerin suda ?6zQnmelerine ragmen, daha buyiik molekiil kiitleli pek 90k karboksilik asit 
suda fark edilebilir bir cozuniirliigii sahip degildir. Ancak asitliklerinden dolayi suda 
goziinmeyen karboksilik asitler sulu sodyum hidroksitte coziiniirler; bunlar suda 56ZU- 
nen sodyum tuzlan vermek iizere tepkimeye girerek bunu ger?ekle§tirirler. 

•o- 'o- 

-C— 6:-Na + + H— 6— H 



(Cyy-c— 9 h + Na+ "-9— h — ► (C j)~ { 



Suda cbziinmez Suda cnzuniir 

(Bir tuz olarak polarligmdan dolayi) 

Aminlerin sulu hidroklorik asitle a§agidaki §ekilde tepkime verebileceklerini de on- 
gorebiliriz. 

H 



R— NH, + H— 6 — H Cf ►R-N-HCr + -O— H 

H H H 

Daha kuvvetli Daha kuvvetli asit Daha zayif asit Daha zayif 

baz p£,--l,74 ptf fl =9-10 baz 

Metilamin ve dlis.uk molekiil kiitleli aminlerin pek cogu suda coztinurken, anilin 
(C 6 H 5 NH 2 ) gibi daha biiyiik molekiil kiitleli aminlerin suda 56ziiniirliikleri sinirhdir. Bu- 
nunla birlikte, suda goziinmeyen bu aminler, hidroklorik asitte, asit-baz tepkimeleri so- 
nucu coziinebilen tuzlara d6nii§tiiklerinden kolayca gozunurler. 

H 



CM*— NH, + H— 6— H CI" ► C,,H,— N— H CI" + -6— H 

I I I 

H H H 

Suda cbziinmez Suda cozuniir 

tuz 
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3.7 Yapi ve AsiTLiK Arasindakj 
ii_i§Ki 

Bir asidin kuvveti, ondan bir protonunun aynlabilmesine ve bir baza aktarilabilmesine 
baglidir. Protonun uzakla§tinlmasi protonun yer aldigi bagi kirmayi ve konjuge bazi elekt- 
riksel olarak daha negatif yapmayi gerektirir. Periyodik gizelgenin bir dii§ey siitunun- 
daki elementlerin bile§iklerini kar§ila§tirdigimizda, protonla yaptiklan bagin kuvvetinin 
belirleyici oldugunu goriiriiz. Hidrojen halojeniirlerin asitlikleri buna bir ornek olusta- 
rur. 






H— F H— CI H— Br H— I 

pK„=3,2 pK a =-l P*„=-9 pK a =-lO 

Dii§ey siitunda asagiya inildikge asitlik artar: H — F en zayif H — I ise en kuvvetli 
asittir. Onemli bir faktor H — X baginin kuvvetidir: bag ne kadar kuvvetli ise asit o ka- 
dar zayiftn: H — F bagi en kuvvetli H — I bagi ise en zayif olanidir. 

HI. HBr ve HC1, kuvvetli asitler olduklanndan bunlann konjuge bazlarinin (I", 
Br - , CI") tamami zayif bazlardir. Floriir iyonu oldukga fazla baziktir. Halojeniir iyon- 
lannin bazhgi a§agidaki §ekilde artar. 



Baziik anai" 



F- CI" Br 



Periyodik gizelgenin diger du§ey siitunlarinda da asitlik ve bazligin ayni degi§me 
egilimine sahip oldugunu goriiyoruz. Ornegin, oksijenle ba§layan surunu ele alahm: 



Asitlik artar" 



H,0 H 2 S H 2 Se 

ve 



Ba?lik artaf 



OH" SH" SeH- 

Burada en kuvvetli bag O — H bagidir ve H 2 da en zayif asittir; Se — H bagi en zayif 
bagdir ve H 2 Se ise en kuvvetli asittir. 

Periyodik gizelgenin ayni yatay sirasindaki elementlerin bile§iklerini kar§ila§- 
tirdigimizda asitligin soldan saga dogru arttigini goriiriiz. Bag kuvvetleri kabaca ay- 
nidir ve hidrojene bagli atomun elektronegatifligi belirleyici faktor olur. Bu atomun 
elektronegatifligi asitligi iki yoldan etkiler. Protonla olan bagin polarhgini ve proton ay- 
nldiginda olu§an anyonun (konjuge bazin) bagil kararhligini etkiler. H — A ve H — B 
olarak varsayilan iki asidi kar§ila§tirahm. 

6+ d- d-y s- 

H — A ve H — B 

A'nin B'den daha elektronegatif oldugunu kabul edelim. A'mn daha elektronegatif ol- 
masi (A) atomunun B atomundan daha negatif olmasina sebep olacak ve H — A'nin hid- 
rojeni (protonu) H — B'nin hidrojeninden daha pozitif olacaktir. Boylece, H — A'nin 
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protonu daha gevs_ek tutulacak ve daha kolay aynlarak bir baza daha kolay aktanlacak- 
tir. A'nin daha elektronegatif olmasi negatif yiikii, A'nin B'den daha kolay ta§iyacagi 
anlamina da gelir ve A - anyonu B~ anyonundan daha kararli olacaktir. Bu nedenle H — 
A daha kuvvetli asit olacaktir. 

Bu etkinin bir ornegini CH 4 , NH,, H 2 ve HF bilesjklerinin kars_ila§tirdigimizda go- 
rebiliriz. Bu bilesjklerin tumii birinci sira elementlerinin hidriirleridir ve elektronegatif- 
lik, periyodik cizelgenin bir sirasinda soldan saga dogru artar (bkz. Qizelge 1.2). 



Elekxroneganflik artar 



N 



O 



Flor en elektronegatif oldugundan, H — F bagi en fazla polarlanmi§tir ve H — F'deki 
proton en pozitiftir. Bu nedenle, H — F en kolay proton kaybeder ve en asidiktir: 



• 



S- 5+ 

H,C— H 
pI a -48 



b- <5+ 
H,N— H 
pi,- 38 



6- 6+ 
HO— H 
ptf a =15,7 



6- 8+ 
F— H 



Bu bilesjklerin elektrostatik potansiyel hari talari, elektronegatifligi ve hidrojenle olan 
baglann artan polarlanmasina dayanan bu egilimi dogrudan gosteriyor (Sekil 3.2). Me- 
tanin hidrojenlerinde pozitif yiik (maviye dogru kayan rengin miktariyla belirtilen) he- 
men hemen hi^ belirli degildir. Amonyagin hidrojenlerinde ise ?ok az pozitif yiik vardir. 
Bu durum, karbon ve azotun zayif elektronegatiflikleri ve bundan dolayi da metan ve 
amonyagin a§in zayif asitler olmalanyla uyumludur (p/sT fl 'lan sirasiyla 48 ve 38'dir). Su 
hidrojenlerinde onemli bir pozitif yiik goriilmekte (pA'./si amonyaginkinden 20 birim 
daha dii§iik) ve hidrojen floriir, hidrojenlerinde agik^a en fazla miktarda pozitif yiik ta- 
§imaktadir (pK a 3,2), bu da kuvvetli asitlige sebep olur. 






•• 



c w c 










pjf fl 'lar ve bir Asit-Baz 
Tepkimesi 






Metan 



Amonyak 



Su 



Hidrojen floriir 



§ekil 3.2 Periyodik gizelge- 
nin birinci sirasinda soldan saga 
dogru olan elementler arasinda- 
ki artan elektronegatifligin etki- 
si metan, amonyak, su ve 
hidrojen floriir icin olan bu 
elektrostatik potansiyel harita- 
larinda acikga goriilmektedir. 



HF'nin en kuvvetli asit olmasindan dolayi, onun konjuge bazi olan floriir iyonu 
(F - ) en zayif baz olacaktir. Flor en elektronegatif atomdur ve negatif yiikii en kolay ba- 
rindinr. 



Bazlik artar 



CH 3 " 



H,N" HO- 



Metaniir iyonu (CH 3 ) bu dordii arasinda en az kararli olan anyondur, ciinkti karbon en 
az elektronegatif element olarak negatif yiikii almaya en az yatkindir. Metaniir iyonu bu 
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o 



yuzden en kuvvetli bazdir. [Bir karbanyon olan metaniir iyonu ve amit iyonu (NH 2 ~), 
oldukca zayif asitlerin konjuge bazlan olduklanndan son derece kuvvetli bazlardir. Bu 
gliclii bazlarm bazi kullanimlanni Altboliim 3.14'te tarti§acagiz]. 

3.7A Melezle§menin Etkisi 

Etinin protonlari eteninkilerden daha asidik, eteninkiler ise etaninkilerden daha asidiktir. 

H H H H 

H— C=C— H C=C n *^C— C,„„ H 

/ \ / V H 

H H H H 

Etin Eten Etan 

pA'„ = 25 pK a = 44 pK a = 50 

Bu asitlik sirasini, her bir bile§ikteki karbon atomunun melezlesme durumuna da- 
yandirarak a9iklayabiliriz. 2s Orbitallerinin elektronlan 2p orbitallerinin elektronlarm- 
dan daha du§iik enerjilidir,! 9iinkti 2s orbitallerindeki elektronlar ortalama olarak, 
gekirdege 2p orbitallerinin elektronlanndan gok daha yakin olacak §ekilde yonelmi§- 
lerdir. (Orbitallerin §ekillerini du§iintinuz: 2s orbitalleri kureseldir ve 9ekirdek bunlann 
merkezindedir: 2p orbitalleri ise gekirdegin her iki tarafinda olan ve uzaya dogru uza- 
yan loblara sahiptir.) Bundan dolayi, melez orbitallerinin daha fazla s karakterine sa- 
hip olmasi, anyonun elektronlarinin, ortalama olarak, daha du§uk enerjill olacagi 
ve anyonun da daha kararh olacagi anlamina gelir. Etinin C — H baglannin sp or- 
bitalleri %50 s karakterindedir (bir s ve bir p orbitalinden olu§tuklan icin), etenin sp 2 
orbitalleri %33,3 s karakterinde, etanin sp* orbitalleri ise sadece %25 s karakterindedir. 
Aslinda bu, etinin sp karbon atomlannin, etenin sp 1 karbon atomlan ve etanin sp 3 kar- 
bon atomlanna kiyasla daha elektronegatifmi§ gibi davrandigi anlamina gelir. (Hatirla- 
yiniz: Elektronegatiflik, atomlann bag elektronlanni gekirdeklerine yakin tutma 
kabiliyetinin olgiisiidur ve elektronlann cekirdege daha yakin olmasi atomlan daha ka- 
rarh kilar.) 

Melezlesmenin asitlik iizerine olan etkisi, §ekil 3.3'te gosterilen etin, eten ve etan 
igin hesaplanan elektrostatik potansiyel haritalarda dogrulanmisjir. Etin hidrojenleri uze- 
rinde biraz pozitif yiik (mavi renkle belirtilen) a9ik?a gorulmektedir (pK„ = 25), ancak 
eten ve etan hidrojenlerinde pozitif yiik yoktur (her ikisi de etinin pAVsmdan 20 birim 
buyuk pAT„'lara sahiptir). Bu, eten ve etandaki sp 2 ve sp 3, orbitalleri nden daha fazla s ka- 
rakterine sahip olan etinin sp orbitalinin oldukca biiyuk olan elektronegatifligiyle uyum 
i9indedir. [§ekil 3.3'te, etin ve etenin n baglarinm elektron yogunlugundan kaynakla- 
nan negatif yiik (ilgili n bag bolgelerinde krrmiziyla belirtilmi§tir) de bellidir. Etinin 
U9IU bagindaki elektron yogunlugunun silindirik simetrisine dikkat ediniz. Etenin K ba- 
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§ekil 3.3 Etin, eten ve etanin 
elektrostatik potansiyel haritalan. 






Etin Eten Etan 
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ginda, ikili bagin list tarafinda gorulene tamamlayici olarak altta kalan yuzeyde de yiik- 
sek elektron yogunluklu bir bolge bulunmaktadir.] 

§imdi etin, eten ve etanin bagil asitlik sirasimn her bir bile§ikteki karbon atomlan- 
nin etkin elektronegatiflikleriyle nasil paralel oldugunu gorebiliriz: 

Hidrokarbonlann bagil Asitlikleri 

HC = CH > H 2 C = CH 2 > H 3 C — CH 3 

En elektronegatif olan etinin sp melezle§mi§ karbon atomu, hidrojenlerinin en pozitif 
olmasina yol acarak C — H bagini en fazla polarize eder. Bundan dolayi, etin, bazlara 
en kolay proton verir. Ayni §ekilde. etiniir iyonu en zayif bazdir, cunkii etinin daha elekt- 
ronegatif karbon atomu eksi yiikii en iyi §ekilde kararli kilabilir. 

Karbanyonlann Bagil Bazligi 

H 3 C — CH 2 :- > H 2 C = CH:~ > HC = C= _ 

Burada yapilan a5iklanialarm, HF, H 2 0, NH, ve CH 4 'un bagil asitlikleriyle ilgili yapi- 
lanlarla ayni olduguna dikkat ediniz. 

3.7B induktif Etkiler 

Etanin karbon-karbon bagi, bagin her iki ucunda iki e§deger metil grubu bulundugun- 
dan tarn olarak apolardir. 

CH 3 — CH 3 
Etan 

Bu C — C bagi polar degildir. 

Ancak. etil floriirdeki karbon-karbon bagi igin durum boyle degildir. 

d+ 6+ 6- 

CH 3 ^^CH 2 ^-F 
2 1 

Bagin flor atomuna yakin olan ucu digerinden daha pozitiftir. Karbon-karbon baginin 
bu polarlanmasi flor atomunun dogal elektron cekme yeteneginden (elektronegatifligin- 
den dolayi) kaynaklanir, bu cekim uzaydan ve molekiiliin baglan boyunca iletilir. Kim- 
yacilar bu ge^it bir etkiyi induktif etki olarak tanimlarlar. Burada gordugtimiiz induktif 
etki elektron -cekendir, ancak ileride induktif etkinin elektron -sail veren de olabile- 
cegini gorecegiz. Induktif etkiler substituentten olan mesafe arttikqa zayiflar. Burada, 
flor atomunun CI iizerinde olu§turdugu pozitif yiik C2 uzerinde olu§turdugundan daha 
fazladir, giinkii flor Cl'e daha yakindir. 

§ekil 3.4 etil floriiriin (floroetan) ger9ek dipol momentini gostermektedir. E§lik eden 
hesaplanmis, elektrostatik potansiyel haritasinda elektronegatif flor atomu etrafindaki ne- 
gatif yiikiin dagihmi onun kirmizi renginden afikca gorulmektedir. 



V 






§ekil 3.4 Etil floriir (floro- 
etan): yapi, dipol moment ve yiik 
W > dagilimi. 
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§ekil 3.5 Birbirini 
ceken veya iten nesneler 
arasinda potansiyel enerji 
(PE) vardir. Yay hem 
gerildiginde hem de 
siki§tinldiginda, iki topun 
PE'si artar. ("Brady, J. 
E.; Humiston, G. E. 
General Chemistry: 
Principles and structure, 
1st ed.; Wiley: New York, 
1975; sl8"den izin 
ahnarak uyarlanmistir.) 



3.8 Enerji Degj^jmlerj 

Kimyasal sistemlerin enerjilerinden ve molekullerin bagil kararhliklarindan sikga bah- 
sedecegimiz iqin. burada kisa bir ozet belki uygun olacaktir. Enerji is, yapma kapasite- 
si olarak tanimlanir. Iki temel enerji tiirii kinetik enerji ve potansiyel enerjidir. 

Kinetik enerji bir nesnenin hareketinden kaynaklanan enerjidir: nesnenin kiitlesiyle 
hizimn karesinin carpiminin yansina esjttir (yani ^ mv 2 ). 

Potansiyel enerji depolanmi§ enerjidir. Sadece nesneler arasinda itme ve cekim kuv- 
vetleri oldugunda vardir. Birbirine bir yayla bagh iki top (Altboliim 2.16'da infrared 
spektroskopisini tarti§irken kovalent baglar i?in bir benzerini kullanmi§tik) yay gerildi- 
ginde veya siki§tinldiginda artan potansiyel enerjiye sahiptir (§ekil 3.5). Eger yay ge- 
rilirse toplar arasinda bir cekim kuvveti olu§acaktir. Yay sikisjinhrsa bu kez bir itme 
kuvveti olu§acaktir. Her iki durumda da toplann birakilmasi potansiyel enerjinin (depo- 
lanmi§ enerji) kinetik enerjiye (hareket enerjisi) doniismesine sebep olacaktir. 

Kimyasal enerji potansiyel enerjinin bir §eklidir. Molekiillerin farkh par9alan ara- 
sindaki elektriksel itme ve ^ekme kuvvetlerinden dolayi vardir. £ekirdekler elektronla- 
n §eker, 9ekirdekler birbirlerini iter ve elektronlar da birbirlerini iterler. 

Bir maddenin icerdigi potansiyel enerjinin mutlak miktanni tanimlamak genelde pra- 
tik degildir (?ogu kez mUmkun de degildir). Bu nedenle genelde onun bagil potansiyel 
enerjisini du§unuriiz. Bir sistemin bir digerinden claha fazla veya daha az potansiyel 
enerjiye sahip oldugunu soyleriz. 

Bu anlamda kimyacilarin sikga kullandiklan bir ba§ka terim kararhhk ve bagil ka- 
rarhliktir. Bir sistemin bagil kararliligi onun bagil potansiyel enerjisiyle ters oran- 
tilidir. Daha fazla potansiyel enerjiye sahip olan bir nesne daha az kararlidir. Bir 
ornek olarak. karin bir dagin yamacinda, yiikseklerde bulundugundaki ve bir vadinin ta- 
baninda acikta bulundugundaki bagil potansiyel enerjisini ve bagil kararliligim ele ala- 
hm. Yer9ekiminden dolayi, dagda yuksekteki kar daha biiyiik potansiyel enerjiye sahiptir 
ve vadideki kardan cok daha az kararlidir. Dag zirvesindeki karin daha biiyiik olan po- 
tansiyel enerjisi, bir 9igin muazzam kinetik enerjisine doniisebilir. Buna kar§in. daha 
dii§uk potansiyel enerjisi ve daha biiyiik kararlihgiyla vadideki karin boyle bir enerji sa- 
hvermesi miimkiin degildir. 

3.8A Potansiyel Enerji ve Kovalent Baglar 

Atomlar ve molekuller tepkimeye girdiklerinde isi olarak sahverilebilen potansiyel ener- 
jiye (sik9a kimyasal enerji olarak adlandinhr) sahiptirler. Isimn molekiil hareketleriyle 
baglantili olmasindan dolayi, isi sahverilmesi potansiyel enerjinin kinetik enerjiye do- 
nii§mesinin sonucudur. 

Kovalent baglar a9isindan en yiiksek potansiyel enerjili hal, atomlann birbirine hi? 
bagh olmadiklan hal olan atomlann serbest oldugu haldir. Bu dogrudur. 9unku bir kim- 
yasal bagin olu§umuna daima atomlann potansiyel enerjilerinde azalma e§lik eder (§e- 
kil 1.7). 

Yay serbest 




PE = Potansiyel enerji 

■ ^ OOOQO_OOOOOQQ Q-Q-i^ 

■< Yay geriliyor ► 




Yay 

sikistinliyor 
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Bir ornek olarak hidrojen atomlanndan hidrojen molekiiliiniin olu§umunu ele alalim: 
H- + H- ► H— H AH°= -435 kJ moH* 

Kovalent bag olu§tugunda atomlann potansiyel enerjisi 435 kJ mol" 1 kadar azalmi§tir. 
Bu potansiyel enerji degisjmi §ekil 3.6'da grafiksel olarak gosterilmektedir. 

Molekullerin bagil potansiyel enerjilerini gostermek icin uygun bir yolun. bunlann 
bagil entalpilerini veya isi iceriklerini. H, vennektedir. (Enthalpy, en + Yunanca: tsit- 
mak anlamina gelen thalpeinden gelir). Bir kimyasal degi§imde, reaktantlarin ve iiriin- 
lerin bagil entalpilerindeki farka entalpi degisjmi denir ve AH° ile simgelenir. [Bir 
niceligin oniindeki A (delta) genelde o nicelikteki fark veya degisjmi ifade eder. Ustel 
olarak yer alan ° olciimlerin standart ko§ullarda yapildigini belirtir.] 

Anla§ma geregi AH°'m i§areti eksotermik tepkimeler (isi cikaranlar) i9in negatif- 
tir. Endotermik tepkimeler (isi soguranlar) ise pozitif A//°'a saliiptirler. Tepkime isi- 
si, A//°, reaktantlarin iiriinlere d6nu§iimunde, atomlann entalpisindeki degi§iminin 
6l9usiidur. Eksotermik bir tepkime icin iiriin atomlan. reaktantlarda olduklanndan da- 
ha kii^iik entalpiye sahiptirler. Endotermik tepkimeler icin tersi gecerlidir. 

3.9 Denge Sabitj ve Standart Serbest Enerjj 
DEGi^iMi Arasindaki ii_i§Ki, AG,° 

Tepkimeye e§lik eden standart serbest enerji degisimit (AG ) ile denge sabiti ara- 
sinda onemli bir iliski vardir. 

AG = -2,303 RT log K thmge 

R gaz sabitidir ve 8,314 kJ -1 mol _1 'e e§ittir. T ise kelvin (K) olarak mutlak sicakliktir. 

Bu e§itlikle. dengeye ulasildigmda urunlei in olusimui lehine olan tepkimelerin 
eksi AG degerli olduklanni ve bunlar icin denge sabitinin 1 "den biiyiik oldugunu gos- 
termek kolaydir. Yakla§ik 13 kJ mol ' 'den daha negatif AG degerine sahip tepkimeler 
icin tamamlanacaklari sbylenir. bu, dengeye ulaijildiginda reaktantlarin hemen hemen 
tamamimn (>%99) iiriinlere donii§ecegi anlamindadir. Tersine, pozitif AG degerleri, 
denge sabitleri birden kneuk olan ve dengede iiriinlerin olusumu tercih edilmeyen 
tepkimelere e§lik eder. K a bir denge sabiti oldugu i?in aym §ekilde AG ile ili§kilidir. 

Serbest-enerji degi§imi (AG ) iki bile§enden olusur, entalpi degi§imi (AH ) ve ent- 
ropi degi§imi (AS°). Bu iic termodinamik nicelik arasindaki ili§ki s,6yledir: 

AC° = AH° - TAS° 

A//°'in tepkime sirasinda meydana gelen bag olu§umlanndaki degi§imlere eslik et- 
tigini g6rmii§tiik (Altboliim 3.8). Eger iiriinlerdc topluca ciki§ maddelerinde oldugun- 



H- + H- 



435 kJ mol 



H— H 



§ekil 3.6 Hidrojen 
atomlannin ve bir hidro- 
jen molekiiliiniin bagil 
potansiyel enerjileri. 



* SI bmnilerinde enerji birimi joulc"diir. J, ve 1 kal =4,184 J'diir. (Boylece 1 kcal = 4.184 kJ.) Bir kiloka- 
lorilik (1000 kal) enerji I5°C'daki 1 kg ( lOOOg) suyun sicakhgini bir derece arttirmak icin gerekli isi enerji- 
sidir. 

tStandart serbest-enerji 'den iiriinlerin ve reaktantlarin standart ko§ullarda alindiklan anla§ihr (gazlar icin 1 
atm. cozeltiler i^in lAf). Serbest enerji degi§imine sik5a. Yale Universitesi Matematik Fizik Profesorii J. Wil- 
lar Gibbs*in 19. yiizyilin ikinci yansinda termodinamige yaptigi katkilardan dolayi, onun §erefine Gibbs ser- 
best-enerji degisjmi de denir. 
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dan daha kuvvetli baglar olu§ursa AH negatif olacaktir (tepkime eksotermiktir). Tersi 
dogru ise, o zaman A// pozitif olacaktir (endotermik tepkime). Bu nedenle, A//°'in ne- 
gatif degeri AG°'nin negatif olmasina katkida bulunacak ve sonucta iiriin olu§umu ter- 
cih edilecektir. Bir asidin iyonla§masindaki daha az pozitif veya daha fazla negatif A//° 
degeri o asidi daha kuvvetli yapacaktir. 

Entropi degi§imleri bir sistemin bagil duzenindeki degi§ikliklere e§lik eder. Bir sis- 
tem ne kadar diizensiz ise entropisi o kadar fazladir. Bu nedenle, pozitif bir entropi 
degifimi (+A5°) daima daha diizenli sistemden daha az duzenli bir sisteme ge9i§e e§- 
lik eder. Negatif entropi degi§imi (-AS ) ters siirece e§lik eder. AG° = A//° - TAS° 
e§itliginde entropi degi§imi (T ile carpilmi§) oniinde eksi i§areti vardir; bu, pozitif ent- 
ropi degisiminin (duzenliden diizensize) AG 0, ye negatif kath yaptigi ve enerji aqisin- 
dan uriinlerin olu§umunun tercih edildigi anlamina gelir. 

Reaktant molekiillerinin sayisinin Uriin molekiillerinin sayisina e§it oldugu (yani iki 
molekiil iiriin olu§turmak iizere iki molektilun tepkimeye girdigi) pek 90k tepkime icin 
entropi degi§imi kiigiik olacaktir. Bu demektir ki; yiiksek sicakliklar di§mda (yiiksek si- 
caklik olmasi durumunda; AS° kilquk olsa bile TAS° terimi buyuk olur) uriinlerin olu- 
§umunun tercih edilip edilemeyecegini biiyuk oranda AH°'m degeri belirleyecektir. Eger 
A//° biiyuk ve negatif ise (tepkime eksotermik ise) tepkime dengede uriinlerin olu§u- 
mun yegleyecektir. Eger AH pozitif ise (tepkime endotermik ise) o zaman uriinlerin 
olu§umu tercih edilmeyecektir. 



Problem 3.8 >• A§agidaki tepkimelerin her biri i9in entropi degi§imin, AS°, pozitif mi, negatif mi 
veya yakla§ik sifir mi olacagmi umarsiniz? (Tepkimelerin gaz fazinda meydana 
geldiklerini kabul ediniz.) 
(a) A + B — ► C (b) A + B C +D (c) A — - B + C 

Problem 3.9 > (a) K denge = 1 bir olan tepkime i9in AG degeri nedir? (b) K denge = 10 oldugunda? 
(Denge sabitini on misli arttirmak i9in gerekli olan AG degisjmi, hatirlamak i^in 
uygun bir ifadedir.) (c) Bu tepkime i9in entropi degi§iminin ihmal edilebilir (veya 
sifrr) oldugunu kabul ederek denge sabitinin on misli arttinlmasi igin gerekli AH 
degi§imi nedir? 



3.10 KARBOKSiLiK ASITLERIN ASITLIGi 

Karboksilik asitler ve alkollerin her ikisi de zayif asitlerdir. Ancak, karboksilik asitler 
kar§dik gelen alkollerden cok daha fazla asidiktirler. Siibstitue olmayan karboksilik asit- 
lerin yK a araligi 3 -5'tir; alkollerin p£ a 'lan ise 15-18 araligmdadir. Yakla§ik aym mo- 
lekiil kisimlarma sahip ancak 90k farkli asitlikte olan iki bile§igi, asetik asit ve etanolu 
ele alahm. 

CH 3 — C— OH CH 3 — CH 2 — OH 

Asetik asit Etanol 

ptf a =4,75 p£ fl =16 

AG° = 27 kj mol- 1 AG° = 90,8 kj mol" 1 

Asetik asitin p^'smdan (pK a = 4,75), asetik asitin iyonla§masi i9in olan serbest ener- 
ji degi§irninin pozitif ve 27 kJ moi" l, e e§it oldugu hesaplanabilir (Altbblum 3.9). Eta- 
nol i9in (pK a = 16) ise iyonla§ma serbest enerji degi§imi daha buyiik ve 90,8 kJ mol -1 'dir. 
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CH 3 CH 2 Cr 
+ H,0 + 



CH 3 C0 2 _ 
+ H 3 Q + 

T 

AG° = 27 kJ mol" 1 



AG° = 90,8 kJ mol -1 



CH 3 C0 2 H 
+ H 2 



CH 3 CH 2 OH 
+ H,0 



§ekil 3.7 Asetik asit ve etanoliin iyonla§masina 
esjik eden serbest enerji degisjmlerini kar§ila§tiran 
bir diyagram. Etanol daha biiyiik pozitif serbest 
enerji degisjmine sahiptir ve iyonla§masi fazla 
yeglenmediginden daha zayif bir asittir. 



Bu degerler (bkz. §ekil 3.7) her iki bile§igin de zayif asit oldugunu ancak etanolun ase- 
tik asitten 50k daha zayif asit oldugunu gbstermektedir. 

Karboksilik asitlerin alkollere gore daha asidik olu§lanni nasil aciklanz? Bunun icin 
iki aciklama 6nerilmi§tir. biri rezonans teorisinden kaynaklanan etkilere dayanan, (bu 
nedenle rezonans etkileri denen) ve digeri ise indiiktif etkilere dayanan aciklamadir 
(Altbblum 3.7B). Her ne kadar iki etki de karboksilik asitlerin daha biiyiik olan asitli- 
gine bir katki saglarlarsa da hangi etkinin daha bnemli oldugu sorusu, ileride gbrecegi- 
miz gibi daha cbziilememis.tir. 

3.I0A Rezonans Etkilere Dayanan Aciklama 

Yillardan beri karboksilik asitlerin daha asidik olusjan, basjica karboksilat iyonunun 
rezonans kararlihgina dayandinldi. Bu aciklama rezonans teorisinin ilkelerine ihtiyac. 
duyar (Altbblum 1.8). Buna gore, molekiil ve iyonlar iki veya daha fazla e§deger rezo- 
nans yapiyla (yani esit kararhhktaki rezonans yapilarla) gosterilebildiklerinde rezonans- 
la kararh kihmrlar. 

Bir karboksilik asit ve onun anyonu icin iki§er rezonans yapi yazilabilir (§ekil 3.8); 
anyonun rezonans yapilan e§deger oldugundan ve yapida zit yuklerin aynmi olmadigin- 
dan, anyonun rezonans kararhhgimn daha fazla oldugu kabul edilebilir. [Zit yuklerin 
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K m iik rezonans kararhhgi 

(Yapilar esdeger degil ve alttaki 

yapi ytik ay r imi gerektirir.) 



T 

Daha biiyiik rezonans kararhhgi 

(Yapilar esdeger ve yiik aynmi 
gerekmez.) 



§ekil 3.8 Asetik asit 
icin yazdabilecek iki ve 
asetat iyonu icin yazdabile- 
cek iki rezonans yapi. 
Asetik asitin daha biiyiik 
olan asitliginin rezonans 
agiklamasina gore, asetat 
iyonu icjn yazilan esdeger 
yapdar daha biiyiik rezo- 
nans kararhhgi saglar ve 
iyonla§ma icin olan pozitif 
enerji degisjmini azaltir. 
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aynlmasi enerji gerektirir ve aynlmi§ yiiklere sahip rezonans yapilar kararlilik saglama- 
da yiik aynmsiz yapilardan daha az onemli sayilirlar (Altbolum 13.5).] Bir karboksilik 
asitin anyonunun yiiksek kararhligi (asidin kendisine gore) anyonun serbest enerjisini 
dii§iirur, boylece. iyonlasjna icin gerekli olan pozitif serbest enerji degi§imi de azahr. 
Hatirlayiniz: Bir asidin iyonlasmasi igin olan serbest-enerji degi§imini daha az pozitif 
(veya daha gok negatif) yapan her etken asidi daha kuvvetli yapar (Altbolum 3.9). 
I Alkol ve anyonunu kararh kilan rezonans yapilar yoktur. / 

CH — CH — 0— H + H 2 *=*- CH— CH— 0=" + H 3 + 
Rezonans kararugi yok Rezonans kararhgi yok 

Bir alkoliin iyonlasmasinin pozitif serbest enerji degi§imi rezonans kararhligiyla azal- 
tilmaz ve bu da serbest enerji degi§iminin karboksilik asit icin olandan nicin 90k daha 
bUyiik oldugunu agiklar. Sonuc olarak, bir alkol bir karboksilik asitten 90k daha az asi- 
diktir. 

3. 1 OB indiiktif Etkiye Dayanan Agiklama 

1986'da karboksilik asitlerin daha biiyiik olan asitliklerini aciklamada, karboksilat an- 
yonunun rezonans kararliligimn karboksilik asitlerin asitligini aciklamada nispeten onem- 
siz oldugunu iddia eden farkh bir aciklama one surtildii. [Bununla beraber, rezonans asit 
turevlerinin diger ozelliklerini a?iklar (bkz. Problem 3.10) ve bu sorgulanmadi.] Bu ye- 
ni agiklamaya gore, karboksilik asitlerin asitliginden sorumlu en onemli faktor karbok- 
silik asidin karbonil grubunun indiiktif etkisidh* Bu agiklamayi anlayabilmek i?in 
aym iki bile§igi ele alalim. 

O 

CH 3 — C-<-0<-H CH 3 — CH 2 — 0-^H 

Asetik asit Etanol 

(daha kuvvetli asit) (daha zayif asit) 

Her iki bile§ikte de O — H bagi, oksijen atomunun daha buyiik elektronegatifligin- 
den dolayi oldukca polarlanmi§tir. Bu agiklamada, asetik asitin daha biiyiik olan asitli- 
gininin anahtan, karbonil grubunun (C = O grubu), etanoltin kar§ilik gelen konumundaki 
CH 2 grubuyla kar§ila§tinldiginda daha kuvvetli olan elektron cekici induktif etkisidir. 
Karbonil grubu oldukca fazla polarlanmi§tir; karbonil grubunun karbonu biiyuk bir po- 
zitif yiike sahiptir, gunkii asagidaki ikinci rezonans yapmin toplam rezonans meleze kat- 
kisi onemlidir. 

-"- -c- 

+ 
Karbonil grubunun rezonans yapilan 

Asetik asitin karbonil grubunun karbon atomu biiyiik bir pozitif yiik ta§idigindan. 
kendi elektron -ceken induktif etkisini hidroksil grubunun oksijen atomunun etkisine 
ekler; bu birlesmis etkiler, hidroksil protonunu alkol protonundan gok daha pozitif ya- 
par. Karboksilik asit protonu uzerindeki daha biiyuk pozitif yiik onun nicin daha kolay 
aynldigim aciklar. 



* Bkz. Siggel, M.R.;Thomas. T. D. /. Am. Chem. Sot: 1986. 108. 4360-4362. Siggel, M. R. F; 
Streitwieser. A. R.. Jr.; Thomas, T. D. J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 8022-8028. 
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Karbonil grubunun elektron-^eken indiiktif etkisi asetik asitten olu§an asetat iyonu- 
nu da kararli kilar ve bu nedenle asetat iyonu etoksit iyonundan daha zayif bazdir. 

o*- 



CH 3 — C^O 6 " 

Asetat iyonu 
Daha zayif baz 



CH 3 — CH 2 -^0- 

Etoksit iyonu 
Daha kuvvetli baz 



Asetat iyonunun, negatif yiikii etoksit iyonundan daha iyi kararli hale getirme yete- 
negi bu iki anyonun elektrostatik potansiyel haritalanndan a9ik9a goriilmektedir (§ekil 
3.9). Etoksitle kar§ilas_tinldiginda asetat anyonundaki negatif yiik iki oksijen atomu tize- 
rine diizgiince dagilmi§tir, etanolde ise negatif yiik (elektrostatik potansiyel haritada kir- 
miziyla belirtildigi gibi) oksijen atomunun iizerinde yerle§iktir. Negatif yiikii daha iyi 
kararli kilma yetenegi asetat iyonunun etoksitten daha zayif baz olmasini saglar (ve bun- 
dan dolayi onun konjuge asidi etanolden daha kuvvetlidir). 

Yillar once karboksilik asitlerin daha biiyiik asitliklerinin a9iklamasini rezonansla 
yapan G. W. Wheland, karbonil grubunun indiiktif etkisinin onemli olabilecegini kabul 
etmi§ fakat hangi etkinin, rezonans veya indiiktif, daha onemli olduguna karar verme- 
nin zor oldugunu gormus.tii. Bugiin de bu zorluk devam ediyor. Bu iki etkinin bagil one- 
mi hakkinda hararetli ve ilgin? tarti§malar hala siirmektedir.* 



Rezonans teorisi, bir karboksilik asidin asitliginin en iyi a9iklamasim saglayabilir ■< 
veya saglayamaz, ancak, iki ilgili ger9ege uygun bir a9iklama getirir: Asetat iyonun- 
daki karbon-oksijen bag uzunluklan aynidir ve asetat iyonunun oksijenleri e§it 
negatif yuklere sahiptir. Bu ger9ekleri rezonansla a9iklayiniz. 



Problem 3.10 



«. 






§ckil 3.9 Asetat ve etoksit anyonlari kin 
hesaplanmi§ elektrostatik potansiyel harita- 
lari. Her ne kadar iki molekiil ayni -1 net 
yiik ta§isalar da, asetat bu yiikii iki oksijen 
iizerine dagitarak daha iyi kararli kilar. 



Asetat iyonu 



Etoksit iyonu 



* Indiiktif etkilerin daha onemli oldugu temeline dayanan a^iklama tarti§dmaktadir. Bu tarti§malarla 
ilgilenecek olanlar, a§agidaki makaleye ve onda verilen atiflara bakmalidir. Bordwell, F. G.; A. V. /. Am. 
Chem. Sot: 1994, 116, 
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A 



Bir asidin konjuge bazinin 
degerlendirilmesi asit 
kuvvetini tahmin etmede 
bir aractir. 



Problem 3.1 I 



/* '-■■■ 



3. IOC Diger Gruplann Jndiiktif Etkileri 

Diger elektron 9eken gruplann asit kuvvetlendirici etkileri asetik asit ve kloroasetik asi- 
tin asitliklerini kar§ila§tirarak gosterilebilir. 



O 

* 

CH 3 — C^O-^H 

pK =4,75 



O 

Cl-^CH 2 -^C-<-0-^H 
p^ =2.86 



Kloroasetik asitin daha biiyuk asitligi, kismen elektronegatif klor atomunun ilave elekt- 
ron -ceken indiiktif etkisine baglanabilir. Klorun indiiktif etkisinin karbonil grubu ve 
oksijen atomununkine eklenmesi, kloroasetik asit protonunu asetik asit protonundan da 
daha pozitif yapar. Aynca proton kaybiyla olu§an kloroasetat iyonunu da eksi yiikii da- 
gitarak daha kararh kilar (§ekil 3.10). 



O 
Cl-^CH,-^C-^0-^H + H ? 



O' 1 



5 -Cl-«-CH 2 -^C-^0* 



+ H 3 + 



Yiikiin dagilum daima bir turn daha kararli yapar ve §imdi bir kac durumda gordiigii- 
miiz gibi, bir asidin konjuge bazini kararli kilan her etken, asidin kuvvetini artti- 

nr. (Altboliim 3.11'de coziiciideki entropi degisjmlerinin de kloroasetik asitin artmi§ 
asitliginin aciklanmasinda onemli oldugunu gorecegiz.) 



>• A§agida verilenlerden hangisinin daha kuvvetli asit olmasini beklersiniz? Her bir 
durumda gerekcenizi aciklaymiz. 

(a) CH 2 C1C0 2 H veya CHC1 2 C0 2 H (c) CH 2 FC0 2 H veya CH 2 BrC0 2 H 

(b) CC1 3 C0 2 H veya CHC1,C0 2 H (d) CH 2 FC0 2 H veya CH 2 FCH 2 C0 2 H 



3.1 I £6ZUCUNUN ASITLiK UZERiNE ETKisi 

Cozucuniin yoklugunda (yani, gaz fazuida) asitlerin pek cogu sulu cozeltilerde olduk- 
lanndan cok daha zayiftirlar. Ornegin, gaz fazinda asetik asitin pK u degerinin yakla§ik 
130 oldugu hesaplanmi§tir {K a ~ 10" 130 )! Bunun nedeni §udur: Gaz fazinda bir asetik 



§ekil3.IO Asetat ve kloroasetatm 
elektrostatik potansiyel haritalan, nega- 
tif yiikii dagitmada kloroasetat iyonunun 
nispeten daha biiyiik yetenekte oldugunu 
gostermektedir. 



i. # 








Asetat iyonu 



Kloroasetat iyonu 
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asit molekiiliiniin bir su molekulune bir proton verdiginde olu§an iyonlar zit yiiklii par- 

?alardir ve bu par^alar aynlmi§ olmak zorundadir. 

O O 

II II 

CH 3 — C — OH + H 2 4=^- CH 3 — C — O- + H,0 + 

Qoziiciisiiz ortamda ayn kalmak zordur. Qozeltide 96ziicti molekiilleri iyonlan sarar ve 
birbirlerinden ayinr, aynca gaz fazinda oldugundan daha kolay ayrilmalanni saglar ve 
onlan kararh kilar. 

Su gibi bir 96zticiide, protik cozucu denir, hidrojen baglan araciligiyla sarmalama 
onemlidir (Altbolum 2.14C). Bir protik cozucu, oksijen ve azot gibi kuvvetlice elekt- 
ronegatif bir elemente bagli bir hidrojen atomuna sahip olandir. Bu nedenle protik 
coziicii molekiilleri, bir asit veya onun konjuge bazinin oksijen (veya azot) atomlarimn 
ortakla§ilmami§ elektron ciftleriyle hidrojen bagi yapabilir, fakat her ikisini de e§it ola- 
rak kararh kilmayabilir. 

Ornegin asetik asitin sudaki iyonla§masini ele alahm. Su molekiilleri hidrojen bag- 
lan olu§turarak hem ayn§mami§ asetik asit molekullerini (CH 3 C0 2 H), hem de onun an- 
yonunu (CH 3 C0 2 ") sarar. Ancak, CH 3 C0 2 ~ ile olan hidrojen baglan, CH,C0 2 H ile 
olanlardan 90k daha kuvvetlidir, ^iinkii su molekiilleri negatif yttk tarafindan daha faz- 
la 9ekilirler. Aynca bu farkli sanlmanin iyonla§maya e§lik eden entropi degi§imi iize- 
rine de onemli etkisi vardir. Herhangi bir tiiriin sanlmasi, 96ziiciiniin entropisini azaltir. 
Qiinkii, 96ziicii molekiilleri 96ziinenin etrafini sardiklannda daha diizenli olurlar. 
CH 3 C0 2 ~'nin sanlmasi daha kuvvetli oldugundan etrafindaki 96ziicii molekiilleri daha 
diizenli olur. Bu nedenle, asetik asitin iyonla§masina iliskin entropi degisjmi (A5°) ne- 
gatiftir. Bunun anlami, AG° = AH -TAS° e§itligindeki -TAS° terimi AG°'a asit-za- 
yiflatma yoniinde olumlu katki yapar. Ger9ekte, ^izelge 3.2'den goruldiigii gibi, -TAS° 
teriminin AG°'a katkisi A//°'in katkisindan fazladir ve asetik asitin iyonla§masinda ser- 
best enerji degi§iminin pozitif olmasimn (yeglenmemesinin) sebebidir. 

Altbolum 3.10C'de kloroasetik asitin asetik asitten daha kuvvetli oldugunu gorduk 
ve artan asitligin sebebini elektron ~9eken klor atomunun varhgiyla ili§kilendirdik. Qi- 
zelge 3.2, AH ve -IAS ' in her ikisinin de kloroasetik asitin iyonla§masini daha 90k 
tercih edebileceklerini gostermektedir. (AH 4,2 kJ mol" 1 daha negatif, -TAS° ise 7 kJ 
mol -1 daha az pozitiftir.) Daha biiyiik katkinin entropi teriminden geldigi a9iktir. Muh- 
temelen, klor atomu kloroasetat anyonunu kararh kilarak, sanlmayla olan kararliliga da- 
ha az ihtiya9 duymasina yol a9ar ve kloroasetat iyonunun 96zticiiniin diizenlenmesine 
yol a9an egilimini daha az yapar. 

3.12 Bazlar Olarak Organjk Bjlesikler 

Eger bir organik bile§ik ortakla§ilmami§ bir elektron gifti ta§iyan atom i9eriyorsa, o po- 
tansiyel bir bazdir. Altbolum 3.5C'de azot atomu uzerinde ortakla§ilmami§ elektron qif- 
ti olan bilesjklerin (yani aminlerin) baz olarak davrandiklanm gordiik. §imdi, oksijen 
atomu iizerinde ortakla§ilmami§ elektron 9ifti bulunduran organik bile§iklerin de aym 
§ekilde davrandigi bazi ornekleri ele alahm. 

Cizelge 2.2 Asetik Asit ve Kloroasetik Asitin H 2 i^erisinde, 
25 C fl 'daki Termodinamik Degerleri 



Asit 


pK a 


AG° (kJ mol -1 ) 


AH° (kJ mol -1 ) 


TAS° (kJ mol -1 ) 


CH 3 C0 2 H 
C1CH 2 C0 2 H 


4,75 
2,86 


+27 
+ 16 


-0,4 
-4,6 


+28 

+21 



■ ^izelge, "Marc, J. Advanced Organic Chemistry; 3rd ed.: Wiley: New York, 1985; s 236"dan uyarlanmi§tir. 
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Gaz halindeki HCl'nin metanolde goziilmesi, suyla olan tepkimeye (Altboliim 3.2A) 
90k benzeyen bir asit-baz tepkimesine yola?ar. 

H,C— 6= + H— Cl= ► H,C— 6— H + :&•' 

3 I I 

H H 

Metanol Metiloksonyum iyonu 

(protonlanmi§ bir alkol) 

Alkoliin konjuge asidine sikga protonlanmi§ alkol denirse de. onu alkiloksonyum iyo- 
nu olarak adlandirmak 90k daha uygundur. 

Alkoller, genelde boyle bir tepkimeyi, HC1, HBr. HI ve H 2 S0 4 gibi kuvvetli asitle- 
rin sulu 96zeltileriyle etkile§tirildiklerinde verirler. 

.. /-^ Pi 
R— O: + H — A ► R— O— H + :A" 

H H 

Alkol Kuvvetli Alkiloksonyum Zayif 

asit iyonu baz 

Eterler de benzer tepkime verirler: 

.. /--^ r^ 
R— 0:+ H — A ► R— O— H + :A~ 



1 



R 

Eter Kuvvetli Dialkiloksonyum Zayif 
asit iyonu baz 

Karbonil gmbu i9eren bilesjkler de kuvvetli asitler varhginda baz olarak davramr- 
lar. 

R R 

\ ..^ Psi \ 

C=0 + H— A«=* C=0— H + :A" 

R 7 " R 7 

Keton Kuvvetli Protonlanmis, Zayif 

asit keton baz 

Buna benzeyen proton aktarma tepkimeleri, alkollerin, eterlerin, aldehitlerin, 
ketonlann, esterlerin, amitlerin ve karboksilik asitlerin sikca verdigi pek 90k tep- 
kimenin gogu kez ilk basamagidir. Bu protonlanmi§ ara iirunlerin bazilan icin pK a de- 
gerleri Cizelge 3.1 'de verilmi§tir. 

|Ortakla§ilmami§ elektron 9iftine sahip bir atom, bir organik bilesjge baziklik kazan- 
diran tek yer degildir. Bir alkenin n bagi da ayru etkiyi yapabilirJDaha sonra. alkenle- 
rin kuvvetli asitlerden proton alarak, a§agidaki gibi tepkime verdikleri pek 90k tepkime 
gorecegiz. 



1 



kinl Bu bag olujur 



\ / / \l Fsi V 

C=C + H— A *=* C— C— H+ : A~ 

Aiken Kuvvetli Karbokatyon Zayif 

asit baz 

Bu tepkimede alkenin n bagimn elektron gifti, alkenin bir karbonuyla kuvvetli asidin 
verdigi proton arasinda bag olu§turmak igin kuIlamlmi§ttr.,Bu sure9te iki bag kinldigi- 
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na dikkat ediniz: ikili bagin n bagiyla asidin protonu ve konjuge bazi arasindaki bag. 
Bir yeni bag olu§ur: alkenin bir karbonu ve proton arasindaki bag. Bu slirec, alkenin di- 
ger karbonunu ii§ degerlikli, elektronca eksik ve pozitif formal yiiklii yapar. Bu turden 
karbon iceren bile§iklere karbokatyon denir (Altbbliim 3.3). 



Oksijen, azol veya bir 9oklu bag iceren herhangi bir organik bilesjgin deri§ik siil- -< 
fiirik asitte cbzunecegi genel bir kuraldir. Bu kurahn dayanagini aciklaymiz. 



Problem 3.12 



3.13 BiR Organik Tepkjmenjn Mekanjzmasi 

Organik tepkime mekanizmalanni daha ciddi olarak Boliim 6'da incelemeye ba§layaca- 
giz. §imdi brnek olarak, bu bbliimde ogrendiklerimizi uygulamaya imkan saglayacak ve 
aym zamanda mekanizmalan gostermede kullanilan egik oklann kullanimina dair og- 
rendiklerimizi peki§tirecek bir mekanizma ele alahm. 

ter-Biitil alkolun derisjk (der.) sulu hidroklorik asitte coziilmesi, hemen ter-biitW 
kloriir olu§umuna neden olur. Tepkime bir yer degi§tirme tepkimesidir: 



CH, 



CH 3 



H 3 C— C— OH + H— 6— H+ : CI T -^> h 3 C— C— CI + 2 H,0 



CH 3 

/er-Biitil alkol 
(suda cozuniir) 



H 



Der. HC1 



CH 3 

/er-Biitil kloriir 
(suda ii'/iinmc/ 1 



Ger?ekten, deney yapildiginda bir tepkimenin meydana geldigi acikca goriilmektedir. 
tei-Biit\\ alkol sulu ortamda 5bziiniir: ancak, ter-bixtti kloriir 5bziinmez ve bunun sonucun- 
da balonda ayn bir tabaka olarak sulu fazdan aynlir. Sulu olmayan tabakayi ayirmak, 
damitmayla safla§tirmak ve bbylece rer-biitil kloriir elde etmek kolaydir. 

Daha sonra agiklanan onemli deliller tepkimenin a§agidaki yoldan ilerledigini gbs- 
termektedir. 



i Tepkime i^in bir Mekanizma 



* ter-Biitil Alkolun Derifik Sulu HCI ile Tepkimesi 

1 . Basamak 



CH, 



-; 



H 3 C— C— O — H+ H— O— H 



CH 3 H 
H 3 C— C O— H + -O— H 




CH 3 



H 



CH, 



H 



ter-Biitil alkol bir baz olarak 

davranir ve hidronyum 

iyonundan bir proton abr. 



fer-Biitiloksonyum iyonu 

tlriin bir prutonlanmi§ alkol ve 

sudur (konjuge asit ve baz). 
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2. Basamak 



CH 3 H CH 3 H 

H 3 C— C- -O— H *=* H 3 C— C* + =0— H 

CH 3 CH 3 

Karbokatyon 

Bir molekiil su ve bir karbokatyon nliistimuna 

yol acacak ter-btitiloksonyum iyonunun 

karbonu ve oksijeni arasindaki bag heterolitik 

olarak kinlir. 



3. Basamak 




CH 3 
it ; -Butil kloriir 
Karbokatyon. bir Lewis asidi gibi 
davranarak, urtinii olusturmak icin kloriir 
ivonundan bir elektron cifti alir. 



Tiim bu basamaklann asit-baz tepkimeleri i9erdiklerine dikkat ediniz. Birinci basamak, 
alkol oksijeninin hidronyum iyonundan bir proton kopardigi tam bir Br0nsted asit-baz 
tepkimesidir. 2. Basamak, bir Lewis asit-baz tepkimesinin tersidir. Bu basamakta pro- 
tonlanmi§ alkoliin karbon-oksijen bagi heterolitik olarak kinlir ve bagm elektronlan ile 
birlikte bir su molekulii aynlir. Bu, kismen, alkoliin protonlanmis. olmasindan dolayi 
meydana gelir. Protonlanmis, alkoliin oksijenindeki formal pozitif ytik varligi, elektron- 
lann pozitif oksijene dogru ^ekilmesine yol a?arak karbon-oksijen bagini zayiflatir. 3. 
Basamak ise iiriin olu§turmak iizere kloriir iyonunun (bir Lewis bazi) karbokatyon (bir 
Lewis asidi) ile tepkimeye girdigi bir Lewis asit-baz tepkimesidir. 

§u soru akla gelebilir. Ni9in su molekulleri degil de kloriir iyonlan karbokatyonla tep- 
kimeye giriyor? Her seyden once suyun 96ziicii olmasindan dolayi cevrede pek 90k su 
molekiilii vardir. Cevap. bu basamagm ger9ekle§tigi ancak, basit9e, bu basamagm 2. 
basamagin tersi oldugudur. §unu soylemek gerekir ki olu§an karbokatyonlann tamami 
dogrudan iiriine donii§mez. Bazilari su ile, tekrar protonlanmi§ alkol vermek iizere tep- 
kimeye girer. Ancak. bu yine karbokatyon olusturmak iizere aynsjr (hatta ayn§madan once 
proton kaybederek yeniden alkole donii§iirler). Bununla birlikte muhtemelen, bunlarm pek 
90gu iiriine donii§iir 9iinku, tepkime ko§ullannda son basamagin dengesi olduk9a fazla 
saga dogrudur(ve bu da tepkimeyi tamamlanmaya gbtiiriir). 

3.14 SUSUZ £6ZELTiLERDE 

AsiTLER ve Bazlar 

Sulu gozeltide 90k gii9lii bir baz, amit iyonu (NH 2 ~), kullanarak bir tepkime 
ger9ekle§tirmek igin suya sodyum amit (NaNH 2 ) ilave etseydiniz, hemen a§agidaki tep- 
kime meydana gelirdi; 

= NH 2 " — ► H— : " + NH 3 

Daha kuwetli asit Daha kuvvetli Daha zayif Daha zayif asit 

pK a =l5,l baz baz p£ = 38 



It 



imyasi 



Karbonik Anhidraz 



K 



-arbonik anhidraz, kan asitliginin diizenlenmesinde yer alan bir enzimdir (biyolo- 
jik katalizor). Boliim girisjnde de belirtildigi gibi, nefes alma hizi, kan asitliginden 
etkilenen fizyolojik fonksiyonlarui arasindadir. Karbonik anhidrazm katalizledigi, su 
ve karbon dioksitin karbonik asite (H 2 C0 3 ) d6nii§tiigii bir denge tepkimesidir. 



H,0 + CO, 



karbonik 
anhidraz 



H 2 C0 3 



HC0 3 ~ + H H 



Karbonik anhidraz, 260 alt birimden (amino asitler) olu§an dogal hali ozel bir kiire- 
cik §eklinde kivnlmi§ bir protein zinciridir. Yapisinda, aktif taraf denilen, reaktant- 
lann orada iiriinlere d6nu§tiigii bir yank veya cep bulunmaktadir. Karbonik anhidrazm 
protein zinciri a§agidaki yapida mavi bir §erit olarak gosterilmi§tir. 




Karbonik anhidrazm aktif tarafinda bir su molekiilii proton kaybederek hidroksit 
(OH - ) iyonunu olu§turur. Bu proton, karbonik anhidrazm baz olarak davranan bir kismi 
tarafindan kopanhr. Normalde su molekiiliinun protonu 90k asidik degildir. Ancak kar- 
bonik anhidrazm aktif tarafinda bulunan bir cinko katyonu ve bir su moiekuluntin oksi- 
jen atomu arasindaki Lewis asit-baz etkile§mesi suyun oksijeni iizerinde pozitif yiik 
olu§masina yol acar. Bu durum su molekiiliiniin protonlarmi daha asidik yapar. Su 
molekiiliinun protonlanndan birinin uzakla§tinlmasi hidroksiti olu§turur ki bu da aktif 
taraftaki karbon dioksit ile HC0 3 - (hidrojen karbonat veya bikarbonat) olu§turmak 
iizere tepkimeye girer. Karbonik anhidrazm burada gosterilen yapisinda (X-i§ini krista- 
lografisi verilerine gore) aktif taraftaki bikarbonat iyonu kirmizi ile, aktif taraftaki cinko 
katyonu ye§il ile, su molekiilii ise mavi ile gbsterilmi§tir. (Jinko katyonu ile koordine 
olan (Lewis bazlari olarak) veya hidroksit olu§turmak iizere sudan proton koparan 
(Br0nsted-Lowry bazlari olarak) bazik taraflar morumsu kirmizidir (bu bazlar, his- 
tidin imidazol halkalanndaki azot atomlaridir). Bu tiirlerin hi9birinde hidrojen atom- 
lan g6sterilmemi§tir. Gorebildiginiz gibi, karbonik anhidraz katalizinde Lewis ve 
Br0nsted-Lowry asit-baz tepkimelerinin olaganiistii bir diizeni yer almaktadir. 
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^ 



Boliim 4'te bu tepkimeyi 
organik sentezlere 
girisjmizin bir kismi 
olarak kullanacagiz. 



Arait iyonu suyla, amonyak ve hidroksit iyonlan (50k daha zayif baz) i9eren bir ?6zelti 
vermek iizere tepkimeye girebilirdi. Bu ornek goziicuniin seviyeleme elkisi denen bir 
olayi gbstermektedir. Buradaki cozucii, .su, hidroksit iyonundan daha kuvvetli olan her- 
hangi bir baza bir proton verir. Bu nedenle, sulu 96zeltilerde hidroksit iyonundan daha 
kuvvetli olan bazlarm kullammi miimkiin degildir. 

Hidroksit iyonundan daha kuvvetli olan bazlan ancak sudan daha zayif asit olan 
coziiculerde kullanabiliriz. Amit iyonunu (NaNH/den) heksan, dietileter veya sivi 
amonyak (sivila§tirilmi§ gaz, k.n. -33°C, genel kimya laboratuvannda kullanmis, ola- 
bileceginiz sulu ?ozelti degil) gibi bir 90zuciide kullanabiliriz. Bu Qoziictilerin tamami 
90k zayif asitlerdir ve bu yiizden, NH-T gibi kuvvetli bir baza bile proton vermeyecek- 
lerdir. 

Ornegin, etini sivi amonyak i9erisinde sodyum amit ile etkile§tirerek bir karbanyon 
olan konjuge bazina dbnii§turebiliriz. 



n^ is 
H— C=C— H + 

Daha kuvvetli asit 
pK a =25 



:NH," 

Daha kuvvetli 

baz 
( NaNH, 'den) 



NH, 



-► H— C=C-- 

Daha zayif 
baz 



:NH 3 

Daha zayif 

asit 

pK a = 38 



U9IQ bag karbonuna bir proton bagh olan pek 90k alkin (U9 alkinler denir) yakla§ik 
25 olan pK„ degerlerine sahiptir; bundan dolayi, bu alkinlerin hepsi etinin yaptigi gibi 
sivi amonyak i9erisinde sodyum amit ile ayni sekilde lepkime verirler. 



tf\ IS 
R— C=C- L H + 

Daha kuvvetli asit 
pK a =25 



:NH 2 " 

Daha 
kuvvetli baz 



NH, 



>R— C=C:-+ :NH, 



Daha zayif 
baz 



Daha zayif 

asit 

pA'„=38 



Alkoller organik tepkimelerde sik9a 90ZUCU olarak kullamhrlar, sudan daha az polar 
olmalanndan dolayi daha az polar olan organik bile§ikleri 96zerler. Alkollerin goziicii 
olarak kullanilmalan aynca RO~ iyonlannin (alkoksit iyonlan denir) baz olarak kul- 
lanilmasim da saglar. Alkoksit iyonlan, alkoller sudan daha zayif asit olduklanndan, 
hidroksit iyonlanndan biraz daha kuvvetli bazlardir. Etil alkole sodyum hidrur (NaH) 
ilave ederek etil alkolde sodyum etoksit (CH,CH 2 ONa) 96zeltisi hazirlayabiliriz. Etil 
alkoliin gozucii olmasim da istedigimiz i9in olduk9a fazlastni kullamnz. Kuvvetli bir 
baz olarak hidrur iyonu etil alkol ile kolayca tepkime verir: 

eti ' alk01 > CH 3 CH 2 6=- 



-1^) IS 
CH 3 CH 2 0— H + 



Daha kuvvetli asit 
p# a =16 



:H" - 

Daha kuvvetli 

baz 

( NaH'den) 



+ 



Daha zayif 
baz 



H 2 

Daha zayif 

asit 

pK fl =35 



..^ IS 
(CH 3 ),CO— H + 



te;--butil alkol (CH,) 3 COH i9indeki /er-biitoksit iyonu, (CH 3 ) 3 CO etil alkol i9indeki 
etoksit iyonundan daha kuvvetli bir bazdir ve benzer yoldan hazirlanabilir. 

ter-biitil 

:H " -^+^£>9S+ h 2 

Daha kuvvetli asit Daha kuvvetli Daha zayif Daha zayif 

ptf fl =18 baz baz asit 

(NaH'den) p£„ = 35 

Bir alkillityumun (RLi) karbon-lityum bagi kovalent karakterde olmasina ragmen 
karbon negatif olacak §ekilde polarlanmisUr. 



<5+ 

^Li 



3.15 Asit-Baz Tepkimeleri, Doteryum ve Trityum Etiketli Bile§iklerin Sentezi 123 

Alkillityumlar sanki alkaniir (R:~) iyonlan igeriyorlarmis, gibi tepkime vender ve alkan- 
lann konjuge bazlan olan alkaniir iyonlan gorecegimiz en kuvvetli bazlardir. Ornegin, 
etillityum (CH 3 CH 2 Li) sanki etaniir (CH 3 CH 2 ~) karbanyonu igeriyormus, gibi davranir 
ve etinle a§agidaki §ekilde tepkime verir: 

-C=C : " + CH 3 CH 3 

Daha kuwetli asit Daha kuwetli Daha zayif Daha zayif 

pK a = 25 baz baz asit 

(CH 3 CH 2 Li'den) ptf„=50 

Alkillityumlar, alkilbromiirlerin lityum metali ile bir eter (dietileter gibi) cozticii igin- 
deki tepkimelerden kolayca hazirlanabilirler. Bkz. Altboliim 12.6. 

A§agidaki bile§iklerin veya 96zeltilerin her biri kan§tinldiginda meydana gelebile- "^ Problem 3.13 
cek asit-baz tepkimelerinin e§itliklerini yaziniz. Uygun pK a degerlerini kullanarak 
(£izelge 3.1) her bir durumda daha kuvvetli asit ve daha kuwetli baz ile daha zayif 
asit ve daha zayif bazi belirtiniz. (Eger bir asit-baz tepkimesi meydana gelemeye- 
cekse bunu belirtmelisiniz.) 

(a) CH 3 OH'ye NaH eklendiginde 

(b) CH 3 CH 2 OH'ye NaNH 2 eklendiginde 

(c) Heksan i9erisindeki etillityum gozeltisine NH 3 gazi eklendiginde 

(d) Sivi amonyak igerisindeki sodyum amit gozeltisine NH 4 C1 eklendiginde 

(e) H 2 0'ya (CH 3 ) 3 CONa eklendiginde 

(f) (CH 3 ) 3 COH'ye NaOH eklendiginde 

3.15 Asit-Baz Tepkimeleri ve Doteryum ve 
Trityum EtIketlI BiLE§iKLERiN Sentezi 

Kimyacilar sikga, bir veya daha fazla hidrojen atomunun doteryum veya trityum ile yer 
degi§tirilmi§ olan bile§ikleri bir "etiketleme" veya ozel hidrojen atomlanni tanimlama 
yontemi olarak kullanirlar. Doteryum ( 2 H) ve trityum ( 3 H) kiitleleri sirasiyla. 2 ve 3 ato- 
mik kiitle birimi olan hidrojenin izotoplandir. 

Tiim kimyasal amaglar igin bir molekuldeki doteryum ve trityum atomlari normal 
hidrojen atomlan gibi davranirlar. Doteryum ve trityumun atomlanmn ilave kiitle ve 
notronlan. bu atomlann, ileride ogrenecegimiz bazi spektroskopik yontemlerle 
molekuldeki yerlerini belirlemeyi kolayla§tmr. Trityumun radyoaktif olu§u da onu 90k 
kolay belirlememizi saglar. (Bu etiketli atomlann ilave kiitlesi doteryum ve trityum igeren 
bile§iklerin normal hidrojenli bile§iklerden daha yava§ tepkime vermelerine sebep ola- 
bilir. "Izotop etkisi" denen bu etki pek 90k tepkimenin mekanizmasinin incelenmesinde 
kullanilmi§tir.) 

Bir molekiiliin belirli bir yerine doteryum veya trityum sokmanin bir yolu, 90k 
kuvvetli bir bazin D 2 ve T 2 (hidrojenleri yerinde doteryum veya trityum olan su) ile 
etkile§tirildiginde meydana gelen asit-baz tepkimesinden geger. Ornegin (CH 3 ) 2 CHLi 
(izopropillityum) igeren bir gozeltinin D 2 ile etkile§tirilmesi, merkez atomunda 
doteryum ile etiketlenmis, propan olu§umuyla sonuglamr. 
CH3 CH 3 

heksan 
CH 3 CH:-Li + + D : ►CH,CH— D+ OD" 

izopropil- 2-D6tero- 

liiyum propan 

(daha kuvvetli (daha kuvvetli (daha zayif (daha zayif 

baz) asit) asit) baz) 
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Ornek Problem 



Propinin, sivi amonyak icerisinde sodyum amitin ve T 2 0'nun elimizde oldugunu varsa- 
yarak trityum etiketli (CH 3 C — CT) bile§igini nasil elde edebileceginizi gosteriniz. 

Cevap 

Once propini sodyum amitin sivi amonyak cozeltisine ilave ediniz. A§agidaki tep- 
kime meydana gelecektir. 

sivi amonyak 



CH 3 C=sCH + NH 2 " 



> CH,C=C:- + NH, 



Daha zayif Daha zayif 
baz asit 



Daha kuwetli Daha kuvvetli 
asit baz 

Daha sonra T 2 0'nun (NH 3 'ten daha kuvvetli asit) cozeltiye eklenmesiyle 

CH 3 C = CT olu§acaktir. 

sivi amonyak 



CH 3 C=CH:- + T : 
Daha kuvvetli Daha kuwetli 
baz asit 



* CH,C=CT + OT- 
Daha zayif Daha zayif 
asit baz 



Problem I.I > 



A§agidaki asit-baz tepkimelerini tamamlayiniz. 

heksan . 

(a) CH 3 C=CH + NaH ► 

(b) (a)' da elde edilen ^ozelti + d,0 ► 

heksan . 

(c) CH,CH 2 Li + D 2 ► 

heksan . 

(d) CH,CH 2 OH + NaH ► 

( e ) (d)' de elde edilen cozelti + t,0 ^ 

heksan . 

(f) CH,CH 2 CH,Li + D 2 ► 



: Anahtar Terimler ve Kavramlar 



: Tepkime Mekanizmalan 

Bronsted-Lowry Asit-Baz Teorisi 

Lewis Asit-Baz Teorisi 

Asit-Baz Konjuge Qiftleri 

Eiektrostatik Potansiyel Haritalan 

Karbokatyunlar ve Karbanyonlar 

Niikleofiller ve Elektrofiller 

Egri Okla (-^"^l) gosterim 

Asit-Baz Kuvveti, Ka ve pKa 

Asit-Ba/. Tepkimelerinin Olu§umunu ongorme 

indiikl it etkiler 

Tepkime Dengeleri ve Standart Serbest 

Enerji Degisimi (AG°) 
Protik CdziiciJler 
Seviveleme etkisi 



Altbolumler 3.1 ve 3.13 
Altbolum 3.2A 
Altbdlum 3.2B 
Altbolumler 3.2A ve 3.5C 
Altbdliimler 1.8, 2.14B, ve 3.2C 
Altbolum 3.3 
Altbolum 3.3 
Altbolum 3.4 
Altbolum 3.5 
Altbolum 3.6 
Altbolumler 3.7B ve 3.10 
Altbolum 3.9 

Altbolum 3.11 
Altbolum 3.14 
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3.15 A§agidaki asitlerin her birinin konjuge bazi nedir? EK PROBLEMLER 

(a) NH 3 (c) H 2 (e) CH 3 OH 

(b) H 2 (d) HC = CH (f) CH3OH 

3.16 Problem 3. 1 5 de cevap olarak verdiginiz bazlari azalan bazikliklerine gore siralayin. 

3.17 A§agidaki bazlarin her birinin konjuge asidi nedir? 

(a) HSCV (c) CH 3 NH, (e) CH 3 CH 2 " 

(b) H 2 (d) NH, (f) CH 3 CCV 

3.18 Problem 3.17'de cevap olarak verdiginiz asitleri azalan asitliklerine gore siralayi- 
mz. 

3.19 A§agidaki tepkimelerin her birinde Lewis asit ve Lewis bazini belirtiniz. 

CI 

(a) CH 3 CH 2 — Cl+AlClj ► CH 3 CH — CI — Al — CI 

CI 

F 

(b) CH 3 — OH + BF, ► CH 3 — O — B — F 

H F 

CH, CH, 

I I 

(c) CH 3 — C + + H 2 ► CH — C— OH 2 + 

CH 3 CH 3 

3.20 A§agidaki tepkimeleri egri oklar ve biitiin payla§ilmami§ elektron ciftlerini de 
gostererek yeniden yazimz. 

(a) CH3OH + HI ► CH 3 OH 2 + + 1" 

(b) CH 3 NH 2 + HCI ► CH 3 NH 3 + + CI" 

H H ¥ ^ 

(c) C=C V +HF ►H — C— C— H + F" 

H H i 

3.21 Metil alkol NaH ile etkilestirildiginde urun CH 3 0~ Na + (ve H 2 )'dir, Na + "CH 2 OH 
(ve H 2 ) degildir. Bunun ni?in boyle oldugunu agiklayimz. 

3.22 HC «s C~Na + 'nin sivi amonyaktaki gozeltisine etil alkol eklenirse nasil bir tep- 
kime meydana gelecektir? 

3.23 (a) Formik asitin (HC0 2 H) K„si 1,77 X 10~ 9 'dur, pAT a 'si nedir? (b) pK a 'si 13 
olan bir asidin A^ a 'si nedir? 

3.24 Ha asidinin ptf„'si 20 ; HB asidinin pK a 'si 10'dur. (a) Hangisi daha kuvvetli 
asittir? (b) HB'ye Na + A~ eklenirse saga dogru kayan bir asit-baz denge tep- 
kimesi meydana gelecek midir? Cevabinizi aciklayiniz. 

3.25 A§agidakilerin her biri kan§tinldiginda meydana gelecek olan asit-baz tep- 
kimelerinin e§itliklerini egri oklar kullanarak yazimz. Eger denge tercih edileme- 
diginden belirgin bir asit baz tepkimesi meydana gelmezse bunu belirtmelisiniz. 

(a) Sulu NaOH ve CH 3 CH,C0 2 H 

(b) Sulu NaOH ve C 6 H 5 S0 3 H 

(c) Etil alkol i?inde CH,CH 2 ONa ve etin 

* Yildizla i§arellenmi§ problemler "96ziilmesi daha zor olan problemler"dir. 
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(d) Heksan icerisinde CH 3 CH 2 Li ve etin 

(e) Heksan icerisinde CH 3 CH 2 Li ve etil alkol 

3.26 A§agidaki bilesjklerin sentezlerini uygun etiketsiz organik bilesjklerden akarak 
gosteriniz. 

(a) C 6 H— C = C — T (b) CH— CH— O— D (c) CH 3 CH 2 CH 2 OD 

CH 3 

3.27 (a) A§agidaki bilesikleri azalan asitliklerine gore siralayiniz ve cevabinizi 
aciklayiniz: CH 3 CH 2 NH 2? CH 3 CH 2 OH ve CH 3 CH 2 CH 3 . (b) a §ikkinda verilen 
asitlerin konjuge bazlarini azalan bazliklanna gore siralayiniz. 

3.28 A§agidaki bile§ikleri azalan asitliklerine gore siralayiniz. 

(a) CH 3 CH = CH 2 . CH 3 CH 2 CH 3 , CH 3 C = CH 

(b) CH 3 CH 2 CH,OH, CH 3 CH 2 C0 2 H, CH,CHC1C0 2 H 

(c) CH 3 CH 2 OH, CH 3 CH 2 OH 2 _ , CH 3 OCH 3 

3.29 A§agidaki bile§ikleri artan bazliklanna gore siralayiniz. 

(a) CH 3 NH 2 ,CH 3 NH 3 + , CH 3 NH" 

(b) CH 3 0", CH 3 NH". CH 3 CH 2 - 

(c) CHCH 3 CH = CH", CH 3 CH 2 CH 2 ", CH,C =C" 

3.30 H 3 P0 4 bir triprotik asit iken H 3 P0 3 bir diprotik asittir. Bu iki asit icin 
davrani§lanndaki farki aciklayan yapilanni §iziniz. 

3.31 A§agidaki tepkimelerde gerekli egri oklari ciziniz. 

■O: O: 

/ / 

(a) H— C + :0— H ►H— C + H— O: 

\ . - \ .- I 

..o— h -.o; H 

■o: : 9 r 

/ ... I .. 

(b) H— C + :0— H ►H— C— O— H 

..0'^CH 3 =0— CH 3 

I .. / 

(c) H— C— O— H — ►H— C + =0— CH 3 

= 0— CH 3 vO'—H 

(d) H— 0:"+ CH 3 — I: ►H— 0— CH 3 + si:" 

CH 3 CH 3 

(e) H— 0:~+ H— CH 2 — C— CI: — ► CH,=C + -CU + H— O — H 

CH 3 X CH 3 

3.32 Glisin pek cok proteinden elde edilebilen bir amino asittir. Glisin. gozeltide iki 
yapinin dengesi halinde bulunur. 

H 2 NCH 2 C0 2 H *=± H 3 NCH 2 C0 2 " 

(a) (^izelge 3.1'den yararlanarak dengede hangi §eklin tercih edildigini belir- 
tiniz. (b) Glisinin erime noktasinin 262°C (bozunuyor) oldugunu el kitabindan 
ogreniyoruz. Hangi yapi glisini daha iyi temsil ediyor? 
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3.33 Malonik asit , H0 2 CCH 2 C0 2 H, bir diprotik asittir. Birinci protonun kaybi i9in 
olan pK a 2,83 ; ikinci proton kaybi i9i.11 olan pK u 5,69'dur. (a) malonik asitin 
asetik asitten (pK a =4,75) ni?in daha kuvvetli oldugunu a^iklayiniz. (b) 
~0 2 CCH 2 C0 2 H anyonunun nii^in malonik asitin kendisinden 90k daha zayif asit 
oldugunu a9iklayimz. 

3.34 HA asidinin iyonla§masi i9in serbest enerji degi§imi, 21 kj mol -1 ; HB asidi i^in 
— 2 1 kj mor''dir. Hangisi daha kuvvetli asittir? 

3.35 25°C'da trikloroasetik asitin iyonla§masi i^in entalpi degisjmi, A//°, +6,3 kJ mol -1 
ve entropi degisjmi , AS°, +0,0084 kj mol -1 K -1 'dir. Trikloroasetik asitin pAVsi nedir? 

3.36 A§agidaki bilesjge skuarik asit adi verilmi§tir (ing. square: kare). Skuarik asit 

bir diprotik asittir, her iki proton da asetik asitten daha asidiktir. Iki protonun 

kaybedilmesinden sonra olu§an dianyonda turn karbon-karbon baglan aym uzun- 

lukta oldugu gibi karbon-oksijen baglan da tarn olarak oyledir. Bu gozlemler 

i9in bir rezonans a9iklama yapiniz. 

O OH 

V 



/ \ 

O OH 

Skuarik asit 

c i - 37 CH 3 CH 2 SH + CH3O" ► A (kiikurt i9eriyor) + B 

A + CH — CH 2 ► C (yapimn bir kismi A — CH 2 CH 2 0) 

O 

C + H,0 * D + E (bir inorganik bile§ik) 

(a) Yukanda verilen tepkime serisinde A'dan E'ye kadar olan yapilan yaziniz. 

(b) Tepkime serisini egri oklarla ve tiim ortakla§ilmami§ elektron 9iftlerini goste- 
rerek yeniden yaziniz. 

:3.38 Once a§agidaki e§itliklerin her birini tamamlayiniz ve denkle§tiriniz. Bu tep- 
kimeler i^in etanol . heksan ve sivi amonyak arasindan uygun olabilecek 96zticuyu 
(birden fazla da olabilir) belirtiniz. "Benzer benzeri 96zer" ilkesinin pratikte getir- 
digi simrlamalan gozardi ederek cevaplannizi sadece bagil asitliklere dayandmniz. 

(a) CH,(CH 2 ) 8 OD + CH 3 (CH 2 ) 8 Li — ► 

(b) NaNH 2 + CH,C =CH — ► 




(c) HC1+ ( ^NH, 



(Bu aminin , aniiin, konjuge asidinin |>K„\i 4.6*dir.) 

: 3.39 Dimetilformamit (DMF). HCON(CH 3 ) 2 , bir polar aprotik 96ziicii ornegidir; apro- 
tik , onun olduk9a elektronegatif bir atoma bagh hidrojeni olmadigi anlamina gelir. 

(a) Ortakla§ilmami§ elektron ^iftlerini gostererek 9izgi bag yapi formiillerini 9iziniz. 

(b) Ongordiigiinuz en onemli rezonans yapilanni (biri a ic;in verdiginiz cevap) 
9iziniz. (c) DMF , 96ziicii olarak kullanildiginda a§agidaki gibi tepkimelerde niik- 
leofillerin (orn. sodyum siyaniirden gelen CN~) tepkimeye yatkinligini a§in dere- 
cede arttrnr: 

NaCN + CH,CH 2 Br — ► CH 3 CH 2 C = N + NaBr 

DMF'nin bu etkisini Lewis asit-baz tarti§malan i§igmda a9iklayiniz. (ipucu: Su 
ve alkoller anyonlar ve katyonlan sararken DMF, sadece katyonlari sarmakta 
etkindir.) 
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5.40 Qizelge 3.1 de verildigi gibi asetonun CH 3 COCH 3 , pAf a 'si 19,2 dir. (a) Aseton 
ve varsa katkisi olan diger rezonans yapilannin 9izgi - bag formiillerini ciziniz. 
(b) Asetonun konjuge bazinin ve varsa katkisi olan diger rezonans yapilanni 
ongoriinuz ve ciziniz. (c) CH 3 COCH 2 D 'yi sentezlemek i?in kullamlabilecek olan 
bir tepkimenin denklemini yaziniz. 



A§agidaki 3-metilbutil etanoat (izoamil asetat) sentezini sizin yaptigimzi varsayalim: 

OfiRENME GRUBU Q 

PROBLEM. ^ 0H +HQ ^^^^U Ao^A +H;0 

Etanoik asit 3-Metil-l- 3-Metilbiitil etanoat 

(asiri) biitanol 

Kimyasal denklemden goriildugu gibi , 3-metil-l -biitanol (izoamil alkol veya izopentil 
alkol de denir), a§in asetik asit (sistematik adi etanoik asit) ve eser miktarda siilfurik 
asit (katalizor gorevi yapar) ile kan§tinlir. Bunun bir denge tepkimesi olmasindan dolayi 
9iki§ maddesinin tamaminin harcanmasi beklenmez. Dengenin tamamen olmasa da. asetik 
asitin a§insinin kullanilmi§ olmasindan dolayi , oldukca saga kaymi§ olmasi gerekir. 

Uygun bir siireden sonra istenen iirunun tepkime kan§imindan aynlmasi . kabaca 
tepkime kan§iminin hacmine e§it miktarda sulu sodyum bikarbonat (%5'lik NaHC0 3 , 
bazik bir cozelti) ilave edilerek baglatildi. Kabarciklanma olusni ve iki tabaka iceren bir 
karigim meydana geldi. Bir bazik sulu tabaka ve bir organik tabaka. Tabakalar ayrildi 
ve sulu tabaka uzakla§tinldi. Organik maddelerin bulundugu tabakaya sulu sodyum bikar- 
bonat ilave ve tabakalann aynlmasi isjemi iki defa tekrarlandi. Her defasinda sulu fazlar 
aym toplama balonunda birle§tirildiler. U9 defa bikarbonat ?6zeltisiyle ekstrakte edildik- 
ten sonra geri kalan organik tabaka kurutuldu ve saf 3-metilbiitil etanoatm (izoamil ase- 
tat) eldesi i9in damitma i§lemine tabi tutuldu. 

1. Tepkime sonunda, sulu NaHC0 3 eklemeden once bulunmasi muhtemel turleri 
siralaymiz. H 2 S0 4 'in tuketilmedigine dikkat ediniz (9tinku katalizordur) ve boylece 
protonlanabilecek atomlara hala proton verebilir. 

2. (^izelge 3.1 gibi bir pK a degerleri 9izelgesi kullanarak birinci kisimda siraladiginiz 
tiirlerin her birindeki potansiyel asidik hidrojenlerinin pK a degerlerini hesaplaymiz. 

3. Siraladiginiz turlerin sulu sodyum bikarbonat ile kari§tinldiklannda meydana 

gelmesini beklediginiz asit-baz tepkimelerinin kimyasal e§itliklerini yazimz. 
(Ipucu: Her bir tiiriin NaHC0 3 ile tepkime verebilecek asit olup olmadigina dikkat 
ediniz.) 

4. (a) Qozunurliik ve polarhklara dayanarak, tepkime kan§imina sulu sodyum bikar- 
bonat eklendiginde ni9in birbirinden ayn tabakalar olu§tugunu a9iklayiniz. [Ipucu: 
Pek 90k organik asidin sodyum tuzu dort veya daha az karbonlu oksijen i9eren notr 
organik bile§ikler gibi suda 96zunurler.] (b) NaHC0 3 ile tepkimeden sonra (i) 
organik tabakada ve (ii) sulu tabakada bulunmalan muhtemel kimyasal turleri 
siralaymiz. (d) Sodyum bikarbonat ile ekstraksiyon ni9in U9 defa tekrarlandi? 




Alkanlar: Adlandirma, Konformas/on 
Analizi ve Sentezlere Giri§ 

Esnek Olup Olmamayi 
Molekuler Yapi Belirler 

Kaslarmizin gerilmesine, biiyiik oranda, miyozin denen kas proteinin (yukardaki elekt- 
ron mikrografina bakiniz) karbon - karbon sigma (birli) baglari etrafindaki donmeler se- 
bep olur (konformasyon degi§imleri). Ancak elmas ile cam keserken, elmasi olu§turan 
karbon - karbon birli baglari, kendilerine etki eden turn kuvvetlere dayanirlar ve boy- 
lece cizilen elmas degil cam olur (elmasin kismi molekuler yapisi yukanda verilmi§tir). 
(^elikten yakla§ik yiiz kat daha sert olan karbon esash malzemeler olan nanotiipler de 
son derece dayamklidir. (Nanotiipler buckminsterfullerenler veya 'buckyball'lerle ilgi- 
lidir ve bunlar i^in 1996'da Kimya Nobel Odiilii verilmi§tir; Altboliim 14.8). Bu mad- 
delerin (kas proteini. elmas ve nanotiipler) ozellikleri bircok etkene baghdir, ancak en 
onemlisi; karbon-karbon baglari etrafmda donmenin mtimkiin olup olmadigidir. 
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Kas proteinleri esas olarak, atomlari zincire benzer §ekilde birli baglarla baglanmi§ 90k 
uzun dogrusal molekiillerdir (siki bir §ekilde katlanmisj. Bu bolumde gorecegimiz gibi 
baglar arasinda serbest donme birli baglarla baglanmis. atomlar arasinda mumkundiir. 
Kaslarda , bir 50k birli bag etrafindaki donmelerin toplam etkisi "gu? vuru§u" denilen 
bir basamakla her bir miyosin molekuliintin kuyrugunun biti§ik protein (aktin denen) 
boyunca 60 A hareket etmesine yol a?ar. Bu i§lem her bir kas hare- 
keti icin miyosin ve aktin molekiilleri arasindaki 9ark mekanizmasi- 
nin bir par9asi olarak tekrar tekrar meydana gelir. 

Elmas ve nanottiplerde uzun zincirler yerine karbon halkalanni i9e- 
ren aglardan olu§an molekiiller vardir. Molekuler yapdan karbon - 
karbon baglari kinlmaksizin karbon - karbon baglari etrafinda 90k 
az bir donmenin mumkiin oldugu, yani donmelerin 90k zor oldugu 
bir §ekildedir. Bag etrafinda donmenin olmamasi, bu molekullere 
sertlik ve kinlmazlik ozelligi kazandrnr. 




Kasta gug vuru§u 



m 






Sikloheksan 




Petrol, gok eskiye dayanan 
organik maddelerin bozun- 
masindan olusan sinirli bir 
kaynaktir. Los Angeles'deki 
katran kuyulari pek 50k ta- 
rih oncesi hayvanin dogal 
hidrokarbon igeren havuz- 
larda guriidugu bir yerdir. 



4. 1 ALKANLAR VE SlKLOALKANLARA GiRI§ 

Daha once belirttigimiz gibi hidrokarbonlar olarak adlandmlan organik bile§ikler sim- 
fi, karbon atomlan arasindaki bag turlerine gore birka9 grupta ele alinabilir. Karbon - 
karbon baglanmn tumuniin birli baglar oldugu hidrokarbonlara alkanlar; karbon - kar- 
bon ikili bagi i9eren hidrokarbonlara alkenler; karbon - karbon U9IU bagi i9erenlere ise 
alkinler denir. 

Sikloalkanlar, karbon atomlarinin bir kismi veya tamami bir halkada yer alan al- 
kanlardir. Alkanlann genel formula C„H 2 „ +2 'dir; tek halkah sikloalkanlar iki hidrojen 
daha az i9erirler ve bundan dolayi da genel formulleri C„H 2 „*dir. 

Alkanlar ve sikloalkanlar o kadar benzerdir ki pek 90k ozellikleri beraber incelene- 
bilir. Ancak sikloalkanlarm halkalarmdan kaynaklanan bazi yapisal ozellikleri vardir 
ve ayn incelenmeleri daha uygundur. Ilerledik9e alkanlarin ve sikloalkanlarm kimyasal 
ve fiziksel benzerliklerini vurgulayacagiz. 

4. 1 A Alkanlarin Kaynaklan: Petrol 

Alkanlann basjica kaynagi petroldur. Petrol, 90gu alkan ve aromatik hidrokarbon olan 
organik bile§iklerin karma§ik bir kan§imidir (Boliim 14). Petrol aynca ku9uk miktar- 
larda oksijen-, azot- ve kukurt- i9eren bile§ikleri de i9ermektedir. 

4. IB Petroliin Antilmasi 

Petrol antilmasinda ilk basamak damitmadir; buradaki ama9, petrolii bile§enlerinin U9U- 
culuguna dayanarak kisimlara ayirmaktir. Tek bile§ik i9eren kisimlara ayirmak ekono- 
mik olarak uygun olmadigi gibi teknik olarak da mumkiin degildir. 200"C'un altinda 
kaynayan petrol damitma urunlerinde 500'den fazla bile§ik vardir ve bunlann 90gu he- 
men hemen aym kaynama noktasina sahiptir. Bu yiizden kisimlar, yakin kaynama nok- 
tasina sahip alkanlarin kan§imidir (Qizelge 4.1 ). §ansimiza , alkan kan§imlan, petrolun 
temel kullamm alanlan olan yakit, 96ZUCU ve yaglayicilar olarak kullamma 90k uygun- 
dur. 
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Bir petrol antma tesisi. I /tin kuleler ham petrolii kaynama noktalarina gore bile§enlerine 
ayirmak icin kullamlan fraksiyonlama (kisimlanna ayirma) kolonlaridir. 



4.IC Kraking 

Benzin ihtiyaci, petroliin benzin fraksiyonundan saglanandan 50k daha fazladir. Bu ne- 
denle petrol endiistrisinde onemli bir siirec diger kisimlardaki hidrokarbonlan benzine 
d6nii$turmekle ilgilidir. Gazyagi fraksiyonundaki (C 12 ve daha fazla) alkan kari§imi 90k 
yiiksek sicakliklarda (~ 500°C ) ce§itli katalizorler beraberinde lsitildiginda molekiiller, 
5-10 karbon atomlu. daha fazla dallanmi§ alkanlara kinlir ve cevrilirler (bkz. Cizelge 
4.1). Bu siirece katalitik kraking denir. Kraking katalizorsiiz de yapilabilir - lsisal 
kraking - ancak bu siirecte urunler diiz zincirlidir, ve diiz zincirli olanlarin da "oktan 
sayisi" 50k du§iiktiir. 



£izelge 4. 1 Petroliin Damitilmasiyla Elde Edilen Ba§lica Kisimlar 



Kisimin 
Kaynama Araligi (°C) 



Molekiil Ba§ina Dii§en 

Karbon Atomu 

Sayisi 



Kullanim Alani 



20'nin altmda 

20-60 

60-100 

40-200 

175-325 

250-400 

Ucucu olmayan sivilar 

Ugucu olmayan sivilar 



C-C 4 Dogalgaz. tiipgaz. petrokimyasallar 

C 5 -C 6 Petrol eteri, coziiciiler 

Cg-Cy Ligroin, goziiculer 

C 5 -C, Benzin (kullamlan benzin) 

C, 2 -C|}j Kerosen ve jet yakiti 

C ]2 ve daha fazla Gazyagi, yakit ve mazot 

C20 ve daha fazla Rafine mineral yaglar, yaglama yagi ve gres 

C 20 ve daha fazla Parafin mumlari, asfalt ve katran 



Holum. J. R. Elements of General, Organic, and Biological Chemistry, 9th ed.. Wiley: New York. 1995; 
s 213'ten izin ahnarak buraya uyarlanmi§tir. 
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£ok dallanmi§ bir bilesjk olan 2,2,4-trimetilpentan (petrol endiistrisinde "izoktan" de- 
nir) icten yanmali motorlarda 90k diizgun (vuruntusuz) yanar ve benzinin oktan olgegi- 
nin olu§turulmasindaki standartlardan biridir. 

CH, CH, 

I I 

CH 3 — C — CH 2 — CH— CH, 

CH 3 
2,2,4-Trimetilpentan 
("izooktan") 

Bu olcege gore 2,2,4-trimetilpentamn oktan sayisi 100'diir. icten yanmali motorlarda 
yandigmda en fazla vuruntu yapan bile§ik olan heptanin, CH 3 (CH 2 ) 5 CH 3 oktan sayisi si- 
firdir. 2,2,4-Trimetilpentan ve heptan kan§imlan, oktan sayismi ve 100 arasinda de- 
recelendirmek icin standart madde olarak kullanihrlar. Ornegin %87 2,2,4-trimetilpentan 
ve % 13 heptandan olusan bir kan§imla icten yanmali bir motorda ayni vuruntu ozelli- 
gine sahip bir benzinin oktan sayisi 87 olacaktir. 



4.2 Alkanlarin §ekillerj 

Alkanlar ve halkah alkanlarin karbonlan sp 5 melezlesmi§tir ve gruplar, duzgun dortyuz- 
lii yapida yonlenmisterdir. Alkanlarin yapilari, a§agida §ekil 4.1'de verildigi gibi gos- 
terilebilir. 



§ekil 4. 1 l : c basit alkan icin top 

ve eubuk modelleri. M 



• if 



c 



I 



Propan 

CH 3 CH 2 CH 3 


c J 




4 v 




Biitan 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 



^tkt* 



Pentan 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 



4.3 Alkanlann §ekilleri 133 



Biitan ve pentan bazen "diiz zincirli" alkanlar olarak adlandinlan alkan ornekleridir. 
Bunlann U9 boyutlu modellerine bakildiginda diizgiin dortyuzlii karbon atomlanndan do- 
layi zincirlerinin diiz degil de zikzakh oldugu goriiliir. Ger9ekten, §ekil 4.1'de verilen 
yapilar, olabilecek en diiz zincir §eklindedir. Ancak, karbon - karbon birli baglan etra- 
finda meydana gelen donmeler dogrusalliktan sapan diizenlemeleri meydana getirir. Hid- 
rokarbon zincirinde bulunan her bir karbon atomunun en fazla iki karbon atomuna bagh 
oldugu yapilar dallan mami§ olarak tanimlanir. Dallanmami§ alkanlar sadece birincil ve 
ikincil karbon atomlari iserirler. Birincil, ikincil ve iiciinciil karbon atomlari Altboliim 
2.6'da tanimlanmi§tir. (Dallanmami§ alkanlara "normal" alkanlar veya n-alkanlar deme 
ah§kanhgi eski bir tanimlamadir ve artik kullanilmamahdir.) 

Izobiitan, izopentan ve neopentan (§ekil 4.2) dallanmi§ alkan ornekleridir. Neopen- 
tandaki merkez karbon atomu dort karbon atomuna baghdir. 

Biitan ve izobiitan ayni molekiil formiiliine sahiptir: C 4 H i0 . Bu iki bile§igin atomla- 
ri farkh diizende baglanmi§lardir ve bu nedenle yapi izomerleridir (Altboliim 1.3 A). 
Pentan, izopentan ve neopentan da yapi izomeridir. Bunlar da ayni molekiil formiilune 
(C5H12) fakat farkli yapilara sahiptirler. 




§ekil 4.2 Dallanmi§ zincirli in; 
alkan kin top ve cubuk modelleri. 
Bilesiklerin her birinde bir karbon 
atomu ikiden fazla karbon atomuna 
baghdir. 



Izobiitan 
CH 3 — CH— CH 3 

CH, 




Izopentan 

CH 3 — CH— CH 2 — CH 3 

CH 3 




Neopentan 

:h. 



? 



CH,— C— CH 



T 

CH 3 



Sokil 4.1 ve 4.2 deki bile- 
§ikler icin kendi molekiil 
modellerinizi olu§turmaniz 
gerekir. Bunlara Qe§itli aci- 
lardan bakiniz ve cesitli 
baglan burktugunuzda §e- 
killerinin nasi! degi§tigini 
gozleyiniz. Bu yapilari 
ciziniz. 
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£izelge 4.2 Heksan izomerlerinin Fiziksel Sabitleri 













Kirma 


Molekiil 
Formiilii 


Yapi 
Formiilii 


en 

(°C) 


kn (°C)« 
(1 atm) 


Yogunluk ft 
(g mL-i) 


Indisi c 

(« D 20°C) 


C 6 H 14 

QH| 4 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 
CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 3 

CH 3 


-95 
-153,7 


68,7 
60,3 


0,65942" 
0,653220 


1,3748 
1,3714 


QH| 4 


CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 3 
CH 3 


-118 


63,3 


0,664320 


1,3765 


QH ]4 


CH 3 CH — CHCH 3 

CH 3 CK, 
CH 3 


-128,8 


58 


0,661620 


1.3750 


C 6 H 14 


CH— C — CH 2 CH 3 
CH 3 


-98 


49,7 


0,649220 


1 ,3688 



" Aksi belirtilmedikge tiim kaynama noktalari 1 atm veya 760 torr icindir. 

'' Ustte yer alan rakam, yogunlugun olculdiigti sicakhgi gosterir. 

■ Kirma indisi bir alkanin i§igi saptirma (kirma) yeteneginin o^iisudur. Degerler sodyum spektrumunun 

D ?izgisi (n D ) i?in verilmi§tir. 

Problem 4. 1 >• C 7 H 16 molekiil formiiliine sahip turn yapi izomerlerinin yapi formullerini yazimz. 
(Toplam 9 yapi izomeri vardir.) 

Yapi izomerleri, daha once belirtildigi gibi, farkli fiziksel ozelliklere sahiptirler. Fark- 
lilik her zaman 50k biiyiik olmayabilir. ancak yapi izomerlerinin her zaman erime nok- 
talari, kaynama noktalari, yogunluklari, kirma indisleri vs farklidir. £izelge 4.2 C 6 H 14 
izomerlerinin bazi fiziksel ozellikJerini vermektedir. 

(^izelge 4.3'te goruldiigii gibi, olasi yapi izomerlerinin sayisi alkandaki karbon atom 
sayisimn artmasiyla belirgin bir §ekilde artmaktadir. 

Qizelge 4.3'teki biiyiik rakamlar bilgisayarla yapilabilen hesaplamalardan elde edil- 
mi§tir. Stereoizomerleri (Boliim 5) ve yapi izomerlerini de goz online alarak yapilan 
benzer hesaplamalar C 167 H 33 g alkanintn teorik olarak, olasi izomer sayisinin evrende- 
ki parcacik sayisindan fazla oldugunu gostermektedir. 

gizelge 4.3 Alkan izomerlerinin Sayisi 

Olasi Yapi 
Molekiil Formiilii izomeri Sayisi 



C 4 H )n 


2 


C 5 H, 2 


3 


C fi H l4 


5 


C 7 H, 6 


9 


^-8"18 


18 


C 9 H 2 o 


35 


C10H22 


75 


C15H32 


4.347 


^20^2 


366.319 


C. 1( )H 6 2 


4.111.846.763 


C 4 0"82 


62.481.801.147.341 
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4.3 Alkanlar, Alkil Halojenurler ve 
Alkollerin IUPAC Adlandirilmasi 

Ondokuzuncu yiizyilm hemen hemen sonlanna kadar organik bile§iklerin adlandirilma- 
si icin uygun bir sistem geli§tirilmemi§tir. Daha oncesinde pek cok organik bile§ik bu- 
lunmu§tu. Bu bilesjklere verilen isimler bazen bilesjgin kaynagini yansitiyordu. Ornegin 
iiziimden elde edilen asetik asit, adini iizumiin Latincesi acetum'dan alinmi§tir. Bazi ka- 
nncalardan elde edilen formik asit adini Latince kannca anlaminda olan formicae keli- 
mesinden alir. Etanole (veya etil alkol) bir zamanlar tahil alkolii de denirdi. Ciinku 
tatnllarin fermantasyonundan elde edilirdi. 

Organik bilesjkler 19m olan bu eski isimler §imdi "yaygin" veya "bayagi" adlar ola- 
rak anilir. Bu isimlerden pek cogu hala geni§ capta ticarette kimyacilar ve biyokimya- 
cilar tarafindan kullamlmaktadir. (Pek cogu kanunlarda bile yazilidir.) Bu nedenle 90k 
kullanilan bilesjklerin bazilanmn yaygin isimlerini bilmek gerekir. Yeri geldikce bu yay- 
gm isimleri i§aret edecegiz ve bazen de kullanacagiz. Ancak £ogu zaman kullanacagi- 
miz isimler IUPAC adlari olacaktir. 

Bugiin kullamlmakta olan resmi adlandirma sistemi Uluslar Arasi Teorik ve Uygu- 
lamah Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan bnerilmi§tir. Bu sistem ilk defa 1892'de ge- 
li§tirilmi§ ve araliklarla gozden gecirilerek bu giine gelmi§tir. Organik bile§iklerin IUPAC 
adlandrrma sisteminin temel prensibi: Her birfarkh bile§igin tek bir adi olmasi esasi- 
dir. Boylece sistematik kurallar araciligi ile IUPAC, bilinen yedi milyar organik bile§ik 
i5in farkli isimler saglamaktadir ve daha heniiz sentezlenmemi§ milyonlarca bile§ik igin 
de isimler olu§turulabilir. Buna ek olarak , IUPAC sistemi, kurallan bilen herhangi bir 
kimyacinin herhangi bir bilesjk \^'m isim yazabilecegi kadar basittir. Ayni §ekilde IUPAC 
isminden de bile§igin yapisim yazabilir. 

Alkanlann adlandirilmasi icin olan IUPAC sistemini ogrenmek zor degildir ve kul- 
lanilan prensipler diger smiflardaki bile§ikler icin de kullanihr. Bu nedenle IUPAC sis- 
temine alkanlarm adlandmlmasi ile ba§layip daha sonra da alkil halojeniir ve alkollerin 
adlandinlma kurallanni ogrenecegiz. 

Dallanmami§ birkag alkanin isimleri Cjzelge 4.4'te verilmi§tir. Alkan isimlerinin hep- 
sinde son ek -<7/?'dir. Alkanlann (C 4 'un altinda) cogunun kokleri Yunan ve Latin kay- 
nakhdir. Organik kimyada kokleri ogrenmek saymayi ogrenmek gibidir. Boylece bir, 
iki, iif. dort, be§; met-,et-, prop-, b(it-, pent- olur. 

4.3A Dallanmamif Alkil Gruplarinin Adlandirilmasi 

Bir alkandan bir hidrojen atomu uzakla§tirdigimizda alkil grubu elde ederiz. Bu alkil 
gruplarinin isimleri -il ile biter. Alkan dallanmamis ve uzakla§tinlan hidrojen atomu 
u? hidrojen atomu oldugunda isimler kolayca anla§ihr: 



Alkan 



Alkil Grubu 



Kisaltma 



CH 3 — H 
Metan 

CH,CH— H 
Etan 

CH 3 CH 2 CH 2 — H 
Propan 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 — 
Biitan 



H 



CH 3 — 
Metil 

CH,CH,— 
Etil 

CH 5 CH 2 CH 2 — 
Propil 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 — 
Butil 



olur 
olur 
olur 
olur 



Me — 
Et — 
Pr — 
Bu— 



?«!!&___ Inoredlanl 

"3MB-5 Water 

™n Acrylic Polymer 

Ih 7 . 7 ' 3 •• ■2-(2-Melhoxyothoxy)-oltiaiiol 

8®f-7 tilanium Dloxido 

emm Tfimolliylpenlaiicdiol Isobulyrale 
1QM1S-35-8 Oxo-Tiidecyl Acolalo 



Kimya Abractlan Servisi 
her bir bile§ik icin bir 
CAS kayit numarasi verir. 
CAS numaralan bile§igin 
ozelliklerini bulmak icin 
literatiir taramasim kolay- 
lastinr. Maddeler icin 
CAS numaralan burada 
kutu icerisinde lateks 
baskisiyla verilmi§tir. 



IUPAC Adlandirma 
Sistemi 
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£izelge 4.4 


Dallanmami§ Alkanlar 










Karbon 






Karbon 




Atomlannin 


i 




Atomlannin 




Adi 


Sayisi 


Yapi 


Adi 


Sayisi 


Yapi 


Metan 


1 


CH 4 


Heptadekan 


17 


CH 3 (CH 2 ) 15 CH 3 


Etan 


2 


CH3CH3 


Oktadekan 


18 


CH 3 (CH 2 ) 16 CH 3 


Propan 


3 


OH 3 (^rIiC^H 3 


Nonadekan 


19 


CH 3 (CH 2 )nCH 3 


B titan 


4 


CH 3 (CH 2 ) 2 CH 3 


Eiokosan 


20 


CH 3 (CH 2 ) 18 CH 3 


Pentan 


5 


CH 3 (CH 2 ) 3 CH3 


Heneikosan 


21 


LH 3 (C-ri2)|9CH 3 


Heksan 


6 


CH 3 (CH 2 ) 4 CH 3 


Dokosan 


22 


CH 3 (CH 2 ) 2() CH 3 


Heptan 


7 


CH 3 (CH 2 ) 5 CH 3 


Trikosan 


23 


CH 3 (CH 2 ) 21 CH 3 


Oktan 


8 


CH 3 (CH 2 ) 6 CH, 


Triakontan 


30 


CH 3 (CH 2 ) 28 CH 3 


Nonan 


9 


CH 3 (CH 2 ) 7 CH 3 


Hentriakontan 


31 


CH 3 (C-rl-))iqCri 3 


Dekan 


10 


CH 3 (CH,) 8 CH 3 


Tetrakontan 


40 


CH 3 (CH 2 ) 38 CH 3 


Undekan 


11 


CH 3 (CH 2 ) 9 CH 3 


Pentakontan 


50 


CH 3 (CH 2 ) 48 CH 3 


Dodekan 


12 


CH 3 (CH 2 )ioCH 3 


Heksakontan 


60 


CH 3 (CH 2 ) 58 CH 3 


Tridekan 


13 


CH 3 (CH 2 )nCH 3 


Heptakontan 


70 


CH 3 (CH 2 ) 68 CH 3 


Tetradekan 


14 


CH 3 (CH 2 )i2CH 3 


Oktakontan 


80 


CH 3 (CH 2 ) 78 CH 3 


Pentadekan 


15 


CH 3 (CH 2 )i3CH 3 


Nanokontan 


90 


CH 3 (CH 2 ) 88 CH 3 


Heksadekan 


16 


CH 3 (CH 2 )i4CH 3 


Hektan 


100 


CH 3 (CH 2 ) 98 CH 3 



4.3B Dallanmi§ Zincirli Alkanlann Adlandinlmasi 

Dallanmi§ zincirli alkanlar a§agidaki kurallara gore adlandtrilirlar. 



1. Karbon atomlarmdan olusan en uzun siirekli zinciri bulunuz; bu zincir alka- 
nin temel adini belirler. Ornegin a§agidaki bile§igi, en uzun siirekli karbon zinciri 
alti karbon atomu icerdiginden heksan olarak belirtiriz. 

CH,CH 2 CH : CH 2 CHCH 5 

CH 3 

Formuliin yazih§ma bagh olarak en uzun siirekli zincir her zaman kolayca goriile- 
meyebilir. Ornegin a§agidaki bilesjgin en uzun siirekli karbon zincirinde yedi kar- 
bon atomu bulundugu ve bundan dolayi da heptan olarak belirtildigine dikkat edi- 
niz. 

CH 3 CH : CH : CH,CHCH 3 

CH 2 

CH 3 

2. En uzun zinciri, siibstitiiente daha yakin uctan baslayarak numaralandiriniz. 

Bu kurali uygulayarak, daha once gordiigtimuz iki alkani a§agidaki §ekilde numa- 
ralandinnz. 



-Substitiient 



6 5 4 3 2 1 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CHCH 3 

CH, 
Substituent -^ 



CH,CH 2 CH 2 CH 2 CHCH ! 



'CH, 
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3. Siibstitiient gruplann yerlerini belirtmek igin, kural 2 uygulanarak elde edilen 
numaralar kullamlir. Temel ad en son yazilir. Siibstitiient gruplarin yerleri zincir- 
de bagh olduklan karbon atomunun numarasiyla belirtilir. Numaralar, kelimelerle 
aralanna cizgi konularak aynlir. Iki ornegimiz sirasiyla 2-metilheksan ve 3-metil- 
heptandir. 

CH 3 CH,CH : CH,CHCH, CH,CH ; CH ; CH : CHCH, 

CH, : CH 2 

'CH, 
2-Metilhcksan 3-Metilheptan 

4. iki veya daha fazla siibstitiient bulundugunda, her bir siibstitiientin yeri, en uzun 
zincir iizerinde bagh oldugu karbon atomunun numarasiyla belirtilir. Ornek ola- 
rak a§agidaki bile§igi 4-etil-2-metilheksan olarak belirtiriz. 

CH,CH— CH,— CHCH 2 CH, 

CH, CH 2 

CH, 
4-Etil-2-me(ilheksan 

Siibstitiientler alfabetik (ornegin etil, metilden once)* siraya gore yazilir. Alfabetik 
siralama yapihrken "di" ve "tri" gibi on takilar dikkate alinmaz. 

5. Aym karbon atomu iizerinde iki siibstitiient bulundugunda numara iki defa kul- 
lamlir. 

CH, 

ch 3 ch — c — ch 2 ch 2 ch, 
:h, 



CH, 
3-Elil-3-metilheksan 

6. iki veya daha fazla aym siibstitiient varsa bunlarin sayilari di-, tri-, tetra on ta- 

kilan kullanilarak belirtilir. Her bir siibstittiente bir numara verildiginden emin olun- 
malidrr. Numaralar, birbirlerinden virgulle aynlmahdrr. 

CH, CH, CH, 

CH,CH — CHCH, CH : CHCHCHCH, CH,CCH 2 CCH ; 

CH, CH, CH, CH, CH, CH, 

2,3-DimetilbuIan 2,3,4-Trimetilpentan 2,2,4,4-Tetrametilpentan 

Bu alti kurah uygulayarak kar§ila§acagimiz alkanlann 90gunu adlandirabiliriz. 
Bazen iki kurahn daha kullanilmasi gerekebilir. 



* Bazi el kitaplari gruplann yazilisini komplekslik (yard metil, etilden once) sirasina gore verir. Ancak bu 
sistemin kullanilif i ?ok yaygin degildir. 
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7. E§it uzunlukta iki zincir olmasi halinde , iizerinde daha fazla siibstitiient bu- 
lunduran zincir temel zincir olarak secilii . 

n I CH : — CH —CM —CI 1 — CH — CH 

CH, CH ; CH, CH, 

CH, 
I - 
CH ? 
2,3,5-Trimctil-4-pnipilheplan 
(dort siibstitiient) 



8. Ilk dallanma en uzun zincirin her iki ucundan e§it mesafede ba§hyorsa, adlan- 
dirmada, numaralar toplami daha az olani secilii . 



6 5 4 3 I 

CH — CH — CH : — CH— CH — CH, 

CH, CH, CH, 

2,3,5-Trimetilheksan 
(2,4,5-trimetilheks;m degil) 



4.3C Dallanmif Alkil Gruplarinin Adlandinlmasi 

Altboliim 4.3 A'da bir alkandan bir uc hidrojenin uzakla§tinlmasiyla olu§turulan metil. 
etil, propil ve biitil gibi gruplann adlarim ogrendiniz. Iki karbon atomundan fazla atom 
i9eren alkanlar icin birden fazla grup tiiretilebilir. Ornegin propandan iki grup turetile- 
bilir. U? hidrojen uzakla§tmlmasiyla propil grubu ve merkez karbon atomundan bir 
hidrojen uzakla§tinlmasiyla l-metiletil veya izopropil grubu tiiretilir: 



Ug-Karbonlu Gruplar 



CH^CHiCH}" 
Propan 



CH,CH 2 CH 2 - 
Propil grubu 

CH,— CH— 



CH 3 
1-Metiletil veya izopropil grubu 



1 -Metiletil, bu grubun sistematik ismi; izopropil ise yaygin ismidir. Alkil gruplari- 
nin sistematik adlandinlmasi dallanmis, zincirli alkanlann adlandinlmasina benzer. Nu- 
maralandnmamn ana zincirin dallandigx noktadan baslatdmasi gevekir. Dort tane C 4 
grubu vardir. Iki tanesi biitandan iki tanesi izobiitandan* tiiretilmi§tir. 



* Izobiitan 2-metilpropanin IUPAC tarafindan da kabul edilen yaygin adidir. 
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Dort-Karbonlu Gruplar 



CH3CH2CH2CH3 " 
Biitan 



CH3CHCH3- 

CH 3 
Izobiitan 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 — 
Biitil grubu 



~~ ^ CH,CH->CH, 
"I 
CH, 

1-Metilpropil veya seA-biitil grubu 
► CH 3 CHCH 2 — 



CH 3 
2-Metilpropil veya izobiitil grubu 

CH, 



► CH 3 C— 

CH 3 
1,1-Dimetiletil veya ter-butil grubu 



A§agidaki ornekler bu gruplarin isimlerinin nasil kullanildigini gostermektedir. 

CH,CH 2 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 3 

CH— CH 

CH : 
4-( l-\leliklil)heptan veya 4-i/.opropilheptan 

CH 3 CH 2 CH,CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

CH— C — CI I, 

CH 3 
4-( 1,1-Dimetiletil loktan veya 4-rer-biitiIoktan 

Yaygin isim olan izopropil, izobiitil, svA-lnilil ve ter-biitil siibstitiie olmayan gruplar 
icin IUPAC tarafindan kabul edilmi§tir ve hala sikca kullanilirlar. Bu gruplan gordugii- 
niizde kolayca taniyabilmeniz icin ezberlemelisiniz. Bu gruplan alfabetik siraya koyar- 
ken yapilan tanimlayan ve isimden cizgi ile aynlmi§ italik on ekleri gozardi etmelisiniz. 
Boylece ter-biitil etilden once gelir , ancak etil, izobutilden once gelir.* 

IUPAC tarafindan adi kabul edilmi§ bilinmesi gereken bir be§ karbonlu grup daha 
vardir; 2,2-dimetilpropil grubu sikca neopentil grubu olarak adlandtrilir. 

CH, 

CH— C — CH — 

CH, 
2,2-Dimetilpropil veya neopentil grubu 



* /, s ve t kisaltmalan bazen izo-, sek- ve ter- yerine kullanilirlar. 
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Problem 4.2 > Biraz once verilen 2,2-dimetilpropile (veya neopentile) ek olarak yedi tane bes kar- 
bonlu grup daha vardir. Bunlann yapilanni ve her birinin sistematik adini yaziniz. 
b) Problem 4.1'de cevap olarak verdiginiz C 7 H| 6 'nin dokuz izomerinin de IUPAC 
adlanni yaziniz. 



4. 3D Hidrojen Atomlarinin Siniflandirilmasi 

Bir alkanin hidrojen atomlan bagh bulunduklan karbon atomlan esas alinarak simflan- 
dinhr. Birincil karbona bagh bir hidrojen birincil hidrojendir (l n ) ve bu boyle devam 
eder. A§agidaki bile§igin, 2-metilbUtan, birincil (1"), ikincil (2°) ve iiciinciil (3°) hidro- 
jen atomlan vardir. 



1° Hidrojen atomlan 




CH— CH— CH— Ch\ 



3° Hidrojen atomu 2° Hidrojen atomlan 

Diger taraftan, gogu kez neopentan olarak adlandinlan 2,2-dimetilpropan sadece birin- 
cil hidrojenlere sahiptir. 

C1I ; 

CH— C — CI I 

CH, 

2,2-Dimetilpropan 

(neopentan) 



4.3E Alkil Halojenurlerin Adlandinlmasi 

Halojen siibstitiienti ta§iyan alkanlar IUPAC sisteminde haloalkanlar olarak adlandin- 

hrlar: 

CH 3 CH 2 C1 CH,CH 2 CH 2 F CH 3 CHBrCH 3 

Kloroetan 1-Floropropan 2-Bromopropan 

Ana zincire halojen ve alkil gruplannin her ikisinin de bagh olmasi durumunda zin- 
cirin numaralandinlmasina, halojen veya alkil olu§una bakmaksizin ilk substitiientin da- 
ha yakin oldugu uctan ba§lamr. Eger iki siibstituent de zincir ucjanndan e§it uzakhkta 
iseler o zaman alfabetik oncelige sahip grubun bulundugu uctan zincir numaralandin- 

hr. 

CH 3 CH 3 

CH,CHCHCH 2 CH 3 CH 3 CHCH 2 CHCH 3 

CI CI 

2-Kloro-3-metilpentan 2-Kloro-4-metilpentan 

Ancak hala pek 50k basit haloalkanlar icin yaygm isimler geni§ capta kullanilmaktadir. 
Bu yaygm adlandirma sisteminde, fonksiyonel gruba gore adlandiran sistemde, haloal- 
kanlar alkil halojeniirler olarak adlandinlirlar. (A§agidaki isimler IUPAC tarafindan da 
kabul edilmi§tir.) 
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CH, 



CH 3 CH,C1 

Etil 
kloriir 


CH 3 CHCH 3 

Br 
izopropil 
bromiir 


(CH 3 ) 3 CBr 

fer-Butil 
bromiir 


CH 3 CHCH 2 C1 

CH 3 
izobiitil 
kloriir 


CH 3 CCH,Br 

CH 3 

Neopentil 

bromiir 


a) C 4 H 9 C1 ve 


b)C 5 H n Br'nin 


tiim izomerlerinin 


IUPAC adlanni yaziniz 


< 



< Problem 4.3 



4.3F Alkollerin Adlandinlmasi 

IUPAC sistematik adlandirmada. bir adin dort ozelligi vardir, yer belirtecleri, on ek- 

ler, ana bilesjk, ve bir son ek. ismin nasil olu§tuguna sjmdilik bakmaksizin a§agidaki 
bilesjgi bir ornek olarak ele alalim. 

CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 2 OH 

CH 3 
4-Metil-l-heksanoI 

yer belirteci on ek yer belirteci ana bile§ik son ek 

4-Yer belirteci on ek olarak adlandinlan metil grubunun ana bile§ige C4 yerinden bag- 
landigini gosterir. Ana bile§ik coklu baglar icermez ve alti karbonludur, bundan dolayi 
ana bile§igin adi heksandir ve bir alkol olu§u nedeniyle de -ol son eki almi§tir. 1- yer 
belirteci, hidroksil grubunun C-l'de oldugunu belirtir. Genel olarak, zincirin numa- 
ralandirilmasma son ek olarak adlandirilmis, gruba daha yakin olan uctan ba§la- 
nir. 

Alkollerin IUPAC sistematik adlan olu§turulurken a§agidaki i§lemler takip edilme- 
Udir. 

1. Hidroksil grubunun dogrudan bagli bulundugu en uzun zinciri se5iniz. Bu zincire 
kar§ihk gelen alkan ismine -ol son ekini ekleyiniz. 

2. En uzun siirekli karbon zincirini, hidroksil grubunu ta§iyan karbon daha kticiik 
sayiyi alacak §ekilde numaralandinniz. Bu numarayi yer belirteci olarak kullanarak 
hidroksil grubunun yerini belirtiniz. Diger substitiientlerin de karbon zincirindeki 
yerlerini yer belirtecleri ile belirtiniz. 

A§agidaki ornekler bu kurallann nasil uygulandiklarmi gostennektedir. 



3 2 1 

CH 3 CH 2 CH 2 OH 


CH 3 CHCH 2 CH 3 


CH 3 CHCH 2 CH,CH 2 OH 


1-PropanoI 


OH 
2-Biitanol 


CH 3 
4-Metil-l-pentanol 

( 2 -met i 1-5- peril am >1 degil) 

CH 3 


C1CH 


2 CH 2 CH,OH 


1 2 3 4l 5 

CH 3 CHCH 2 CCH 3 
OH CH, 



3-KIoro-1 -propanol 



4,4-Dimetil-2-pentanol 
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Problem 4.4 



>■ a) C 4 H, () ve b) C 5 H I2 formullerine sahip turn izomer alkollerin TUPAC sistema- 
tik adlanni yaziniz. 

Basit alkoller IUPAC tarafindan da onaylanan yaygin (grup adi temel alinarak yapilan) 
adlandirmayla isimlendirilirler. Daha once birkac ornek g6rmii§tuk (Altbolum 2.7). Me- 
til alkol etil alkol ve izopropil alkole ek olarak a§agida t'ormulleri verilen alkoller de 
dahil olmak Uzere bu §ekilde adlandinlan cesjtli alkoller vardir. 



CH 3 CH 2 CH,OH 


CH,CH 2 CH 2 CH 2 OH 


CH 3 CH 2 CHCH 
OH 


Propil alkol 
CH, 
CH,COH 


Biitil alkol 

CH, 
CH,CHCH,OH 


seifc-Biitil 
alkol 

CH 3 

CH 3 CCH 2 OH 


CH 3 
ter-Biitil alkol 


Izobiitil alkol 


CH 3 
Neopentil alkol 



Iki hidroksil grubu i9eren alkoller, yaygin olarak glikoller olarak adlandinhr. IU- 
PAC sistematik adlandirmaya gore bu bile§iklere dioller denir. 

CH 7 — CH, CH 3 CH— CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 



Yaygin adi 
Sistematik adi 



OH OH 
Etilen glikol 
1,2-Etandiol 



OH OH 
Propilen glikol 
1,2-Propandiol 



OH 



OH 



Triraetilen glikol 
1,3-Propandiol 



4.4 SiKLOALKANLARIN ADLANDIRILMASI 

4.4A Tek Halkali Bile§ikler 

Sikloalkanlar aym sayida karbon atomu iceren alkanlann isimleri onune siklo- on eki 
getirilerek adlandinhrlar. Ornegin, 



H,C— CH, 

2 \/ - = 
C 
H, 



H,C— CH, 

7 \ " 

H,C X /CH, 
C 
H, 
Siklopentan 




Siklopropan 

Substitue sikloalkanlarh alkilsikloalkanlar, halosikloalkanlar, alkilsikloalkanoller\b. 
gibi adlandinnz. Tek bir siibstituent soz konusu oldugunda yerini belirtmek gerekmez. 
Iki substituent oldugunda halkayi alfabetik sirada oncelikli olandan ba§layarak ve bir 
sonraki substitiiente mumkiin olan daha du§uk numarayi verecek yonde numaralandu-i- 
nz. Uc veya daha fazla substituent bulundugunda yer belirteclerinin en kiiguk toplami- 
na goturecek olan siibstitiientten ba§lanarak numaralama yapilir. 

CH, 
CH 3 



CH 3 CHCH 3 





Izopropilsikloheksan 



CH 2 CH 3 
l-Etil-3-metilsikloheksan 
( l-etil-5-metilsikloheksan degil) 




CH 2 CH 3 



4-Kloro-2-etiI-l-metilsikloheksan 
( 14doro-3-etil-4-metilsikJoheksan degil) 
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Klorosiklopentan 2-Metilsikloheksanol 

Tek halka sisteminin, daha fazla karbon atomuna sahip bir zincire bagh bulundugu 
veya birden fazla halka sisteminin bir tek zincire bagh oldugu bile§ikleri sikloalkilal- 
kanlar olarak adlandirmak daha uygundur. Ornegin: 



CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH, 
1 -Siklobiitilpentan 1,3-Disikloheksilpropan 




A§agidaki substitiie alkanlan adlandinniz. 

:i 



< Problem 4.5 



(a) (CH,) 3 C 

(CH,) 2 CH 




(CH 3 ) 2 CHCH, 



(b) 



H 3 C 




(c) CH,(CH,),CH, 





C(CH,), 



4.4B iki Halkah (Bisiklik) Bilefikler 

iki biti§ik veya koprulu halkalar igeren bile§ikler bisikloalkanlar olarak adlandinhr. 
Temel ad olarak halkalardaki toplam karbon sayisina kar§ihk gelen alkan ismi kullani- 
lir. Ornegin agagidaki bile§ik yedi karbon igerir ve bu nedenle bisikloheptandir. iki hal- 
kaya da ait olan karbonlara koprii ba§lari ve bu karbonlan birle§tiren her bir baga, veya 
atom zincirine koprii denir. 



Tek km Ixmlti 
koprii 



Koprii ba§i 



Iki karbonlu 
kopru 




Iki karbonlu 
koprii 




Koprii husi 
Bisikloheptan 
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Daha soma, bisiklo kelimesi ile alkan arasma, parantez icerisinde, her bir koprude bu- 
lunan karbon sayilan biiyiikten kiiciige dogru yazilir. Ornegin, 



H 

H,C I CH, 

"I CH J " ■■ 
H,C\I /CH. 
C 
H 
8isiklo[2.2.1]heptan 
{norbornan da denir) 




H 

H,C X | y CH, = 

C 
H 

Bisiklofl.l.OJbiitan 



Siibstitiientler oldugunda kopriilii halka sistemi, bir koprii ba§indan ba§lanarak ve 
en uzun kopruden diger koprii ba§i yoniinde ve daha sonraki uzun kopriiyle devam ede- 
rek numaralandinhr. En kisa koprii en son numaralandinlir. 



8>CH 3 >3 



H,C 




5 4 

8-MetiIbisiklo[3.2.1]oktan 



7 



8-Metilbisiklo[4.3.0]nonan 



Problem 4.6 >■ A§agidaki bisiklik alkanlann her birini adlandinniz. 

.,) • (i» (c) >^ 






A 



(e) 



CH, 



(f) Bisiklo[2.2.0]heksanm izomeri olan bir bisiklik bile§igin yapismi yazimz ve ad- 
landinniz. 



4.5 ALKENLER VE SiKLOALKENLERIN 

Adlandirilmasi 

Alkenler i9in pek 90k yaygin isim hala kullamlmaktadir. Propen sikca propilen olarak 
adlandinhr, 2-metilpropen ise sikhkla izobiitilen adini ta§ir. 

CH 3 

CH 2 =CH 2 CH 3 CH=CH 2 CH 3 — C=CH 2 

IUPAC: Eten Propen 2-Metilpropen 

Yaygin adi: Etilen Propilen izobiitilen 

Alkenlerin IUPAC adlandirma kurallari pek cok acidan alkanlarin adlandinlmasin- 
dakilere benzer. 

1. Ikili bagi iceren en uzun zincir secilerek temel ad belirlenir ve ayni uzunluk- 
taki alkan isminin sonundaki -an takisi -en ile degi§tirilir. Boylece, eger en uzun 



4.5 Alkenler ve Sikloalkenlerin Adlandinlmasi 145 



zincir be§ karbon i^eriyorsa alken i^in temel ad pentendxr, alti karbon iseriyorsa 
isim heksendir, vb. 
2. Zincir, ikili bagda bulunan her iki karbon atomunu da i^erecek §ekilde numa- 
ralandirihr. Numaralandirma, zincirin ikili baga daha yakin olan ucundan 
ba§lanarak yapihr. ikili bagin yeri, bagin bagli oldugu karbonlardan kiiciik 
numarah olanla belirtilir: 



CH 2 =CHCH,CH 3 

1-Biiten 

(3-biiten degil) 



CH 3 CH = CHCH 2 CH 2 CH 3 
2-Heksen 
(4-heksen degil) 



3. Substitiientlerin yerleri bagli bulunduklari karbon atomlannin numaralan ile 
gosterilir. 



CH, 

CH,C=CHCH, 

l •: 34- 

2-Metil-2-biiten 
( 3-metil-2-biiten degil] 



CH, 



CH 3 



CH,C=CHCH,CHCH, 

1 " 2 3 4 " 5 6 " 

2,5-Dimetil-2-heksen 
( 2,5-dimetil-4-heksen degil) 



CH 3 
CH,CH=CHCHX— CH 3 

1 " 2 3 4 3 6 

CH 3 
5,5-Dimetil-2-heksen 



CH,CH=CHCH,C1 



l-Kloro-2-biiten 



4. Sikloalkenler, ikili bag karbonlarina 1 ve 2 numaralan, siibstitiientlere de miim 
kiin olan en kiiciik numaralar verilecek sekilde numaralandinlir. Siibstitiie sik- 
loalkenleri adlandirirken ikili bagin yerinin belirtilmesi gerekli degildir. Ciinki ikili 
bag her zaman CI ve C2'dir. A§agidaki iki brnek bu kurallann uygulamasini 
gbstermektedir. 

CH, 




H,C 




CH, 



1-Metilsiklopentcn 
( 2-metilsiklopenten degil ) 



3,5-Dimetilsikioheksen 
( 4,6-dimetilsikloheksen degil) 



5. Ikili bag ve alkol grubu iceren bile§ikler alkenoller (veya sikloalkenoller) olarak 
adlandinlirlar ve numaralama, alkol karbonuna daha kiigiik numara verilecek yon- 
de yapihr. 

CH 3 

5 4 I 3 2 1 
CH,C=CHCHCH 3 

OH 
4-Metil-3-penten-2-ol 2-Metil-2-sikloheksen-l-ol 

6. Sik^a kar§ila§ilan iki alkenil grubu vinil grubu ve allil grubudur. 




CH 2 =CH— 
Vinil grubu 



CH 2 =CHCH — 
Allil grubu 
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A§agidaki ornekler bu isimlerin nasil kullanildiklanni gostermektedir. 



H Br 

Bromoeten 

veya 

vinil bromiir 

(yaygin) 



H CH 2 C1 

3-Kloropropen 

veya 

allil kloriir 

(yaygin) 



7. Ayni tiirden iki grup ikili bagin bulundugu diizlemin ayni tarafinda oldugunda bile- 
§ik cis; zit tarafta oldugunda ise trans olarak adlandinlabilir. 



/ c = c \ 

H H 

cw-l,2-Dikloroeten 



/ c=c \ 

H CI 

rrans-l,2-Dikloroeten 



Altboliim 7.2'de ikili bag geometrisinin belirtilmesinde kullanilan ba§ka bir yontem 
daha gorecegiz. 



Problem 4.7 > A§agidaki alkenleri IUPAC'a gore adlandiriniz. 

(a) \^s^\^ (c) * (e) 






CH, 



Problem 4.8 >• A§agidaki bile§iklerin yapi formullerini yazimz. 

(a) cw-3-Okten (f) 1 ,3-Dimetilsikloheksen 

(b) trans-2-Heksen (g) 3,4-Dimetilsiklopenten 

(c) 2,4-Dimetil-2-penten (h) Vinilsiklopentan 

(d) &ms-l-Kloro-2-btiten (i) 1,2-Diklorosikloheksen 

(e) 4,5-Dibromo-l-penten (j) fraiw-l,4-dikloro-2-penten 



4.6 ALKINLERiN ADLANDIRILMASI 

Alkinlerin adlandinlmasi alkenlerinkine benzer §ekilde yapdir. Dallanmami§ alkinler, 
kar§ilik gelen alkanin -an eki yerine -in eki getirilerek adlandinlirlar. Zincir, U5IU bag 
karbonlanna miimkiin olan daha ku^iik numaralar verilerek numaralandinlir. U5IU ba- 
gin iki karbonundan kiigiik numarali olanin numarasi Q9IU bagin yerini belirtmek i?in 
kullanilir. Dallanmami§ U9 alkinin IUPAC isimleri a§agida verilmi§tir. 



H— C=H— C 
Etin veya 
asetilen* 



CH 3 CH,C=CCH 3 
2-Pentin 



H— C=CCH 2 CH=CH 2 
l-Penten-4-int 



* Asetilen adi H-C = C-H bile§igi icin IUPAC tarafindan da kabul edilii ve sikca kullanilir. 
t Secim yapilmasi gerektiginde ikili bag daha onceliklidir. 
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Dallanmi§ alkinlerdeki ve siibstitiie alkinlerdeki siibstitiient gruplann yerleri de nu- 
maralarla belirtilir. Bir alkinol zincirinin numaralandinlmasinda -OH grubu iiclii bag- 
dan onceliklidir. 



CI— CH 2 C=CH 
3-Kloropropin 



6 5 4 3 2 1 

CH 3 CHCH 2 CH 2 C = CH 

CH 3 
5-Metil-l-heksin 



4 3 2 1 

CH 3 C=CCH 2 C1 
l-Kloro-2-biitin 

CH 3 

5 4l 3 2 1 

CH 3 CCH 2 C=CH 

CH 3 
4,4-Dimetil-l-pentin 



HC=CCH 2 CH 2 OH 
3-Biitin-l-of 

OH 

1 2I 3 4 5 
CH 3 CCH 2 C=CH 

CH 3 
2-Metil-4-pentin-2-ol 



C 6 H, formiiliine sahip tiim alkinlerin yapilanni ve IUPAC adlanni yaziniz. 



< Problem 4.9 



Monosiibstitiie asetilenlere veya 1 -alkinlere uc. alkinler denir ve u?lu bag karbonu- 
na bagh hidrojen asetilenik hidrojen olarak adlandinhr. 



&~ 



Asetilenik hidrojen 



R— C=C— H 
Bir ik; alkin 



Asetilenik hidrojenin uzakla§tirilmasmdan sonra olu§an anyon alkiniir iyonu veya 
asetileniir iyonu olarak bilinir. Altbolum 4.18C'de gorecegimiz gibi bu iyonlar sentez- 
lerde yararlidir. 



R— C=C : ~ 

Bir alkiniir iyonu 
(bir asetileniir iyonu) 



CH 3 — C=C : " 
Propiniir iyonu 



4.7 Alkan ve Sikloalkanlarin 

FiZiKSEL OZELLJKLERi 

Qizelge 4.4'teki dallaninami§ alkanlan inceledigimizde her alkanin bir oncekinden bir 
-CH 2 - grubu ile farkh oldugunu goruriiz. Ornegin biitan CH3(CH 2 )2CH 3 'tur. Pentan ise 
CH 3 (CH 2 )3CH3'tur. Buna benzer bile§ik serilerine, ki her iiyesi bir sonrakinden sabit bir 
birim ile farklidir, homolog seriler denir. Homolog serinin iiyelerine ise homologlar 
adi verilir. 

Oda sicakhgmda ve 1 atm basincta, dallanmami§ alkanlann homolog serisinin ilk 
dorl uyesi gaz (§ekil 4.3); C5-C 17 dallanmami§ alkanlar (pentandan heptadekana kadar) 
sivi; 18 ve daha fazla karbonlu dallanmamis. alkanlar katidir. 

Kaynama Noktalan Dallanmamis. alkanlann kaynama noktalannda molekiil kiitle- 
lerinin artmasi ile duzenli bir arti§ gozlenmektedir, (§ekil 4.3). Bununla birlikte alkan 
zincirinin dallanmasi kaynama noktasim dii§iiriir. ^izelge 4.2'deki C 6 H )4 izomerlerini 
ornek olarak ele alalim. Heksan 68,7"C'da kaynar. Birer dali olan 2-metil ve 3-metil- 
pentanlar daha dii§uk sicakhkta, sirasiyla 60,3"C ve 63,3°C'da kaynarlar. 2,3-Dimetil- 
biitan ve 2,2-dimetilbiitanin her biri iki dala sahiptir ve daha dii§iik sicakliklarda kaynarlar 
(sirasiyla 58"C ve 49,7°C). 

Bu etki, Altbolum 2.14'te 6grenmi§ oldugumuz van der Waals kuvvetleri ile acikla- 
nabilir. Dallanmamis. alkanlann molekiil kutlelerinin artmasi ile molekiil boyutlan ve 
daha da onemlisi molekiil yiizey alanlan artar. Artan yuzey alani ile molekiiller arasin- 
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§ekil 4.3 Dallanmami§ alkanlann 300 

(kirmizi cizgi iizerinde) ve sikloalkanlann 
(beyaz cizgi iizerinde) kaynama noktalan. 
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I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 I I 12 13 14 15 
Karbon atomlan sayisi 




Zincir dailanmasi ve 
molekiiller arasi kuvvetler 



daki van der Waals kuvvetleri de artar. Bu nedenle molekiilleri birbirinden ayiimak ve 
kaynamayi saglamak i9in daha fazla enerji (daha yiiksek sicaklik) gereklidir. Zincir dai- 
lanmasi, diger taraftan, molekiilii daha siki yapar, yiizey alamni ku^iilterek kendisi ve 
kom§u molekiiller arasindaki van der Waals kuvvetlerini azaltir; bunun sonucunda da 
kaynama noktasi dii§er. 

Erime Noktalan Dallanmamis. alkanlarda molekul kutlelerinin arti§i ile gozlenen 
duzenli kaynama noktasi arti§i, erime noktalan i9in gozlenmez (§ekil 4.4'te mavi ?iz- 
gi). £ift karbonlu bir dallanmamis, alkandan tek karbonlu bir sonrakine ilerledikce bir 
degi§im gozlenmektedir. Ornegin, propan (en -188"C) etandan (en -183"C) ve hatta me- 
tandan bile (-182"C) daha du§uk sicaklikta erir. Biitan (en -138°C) propandan 50°C da- 
ha yiiksek , pentandan (en -130"C) ise sadece 8"C daha du§uk sicaklikta erir. Ancak gift 
ve tek sayili alkanlann erime noktalan, egriler iizerinde grafige ahnrrsa (§ekil 4.4, be- 
yaz ve kirmizi gizgiler) artan molekul kiitleleri ile erime noktalannda duzenli bir arti§ 
oldugu goriiliir. 

Molekul yapisi hakkinda bilgi veren X-i§ini kmnim 5ali§malan gozlenen bu anor- 
malligin sebebini meydana 9ikarmi§tir. £ift sayida karbon atomu olan zincirler kristal 
halinde birbirine dahayakin olabilmektedirler. Sonug olarak, zincirler arasindaki ?ekim- 
ler daha gU9liidiir ve erime noktalan da daha yiiksektir. 

Zincir dallanmasimn alkanlann erime noktalarma etkisini tahmin etmek daha zor- 
dur. Ancak genelde, 90k simetrik yapilann meydana gelmesine sebep olan dallanmalar 
sonucunda erime noktalan da anormal derecede yiiksektir. Ornegin 2,2,3, 3-tetrametil- 
biitan bile§igi 100,7°C'da erir. Kaynama noktasi ise sadece alti derece daha yiiksektir 
(106,3"C). 



§ekil 4.4 Dallanmamis. alkanlann 
erime noktalan. 
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CH 3 CH 3 

CH 3 — C C— CH 3 

CH 3 CH 3 
2,2,3,3-Tetrametilbiitan 



Sikloalkanlar, kar§ilik gelen a9ik zincirli olanlardan daha yiiksek erime noktalanna 
sahiptir (Cizelge 4.5). 

Yogunluk Alkanlar ve sikloalkanlar organik bile§ikler arasinda yogunlugu en az olan 
bile§ik siniflandir. Turn alkanlar ve sikloalkanlann yogunluklan 1,00 g mL"in (suyun 
4"C'daki yogunlugunun) oldukga altmdadir. Bu nedenle petrol (alkanlarca zengin hid- 
rokarbon kari§imi) su Uzerinde ytizer. 

( o/iiniirliik Cok du§iik polarhklanndan ve hidrojen bagi yapma yeteneklerinin ol- 
mayi§indan dolayi alkanlar ve sikloalkanlar neredeyse suda hie coziinmezler. Sivi al- 
kanlar ve sikloalkanlar birbirlerinde ve genellikle dii§iik polarhktaki 96ziiciilerde 
coziiniirler. Bunlann iyi coziindiikleri 96ziiculer benzen, karbon tetrakloriir, kloroform 
ve diger hidrokarbonlardrr. 



4.8 SiGMA Baglari ve Baglar Etrafinda Donme 

Sadece sigma bagina (yani birli baga) sahip gruplarda bu bag etrafinda donmeler var- 

dir. Sigma bagi etrafinda gruplann donmesinden meydana gelen gecici molekiil §ekil- 

lerine molekiiliin konformasvonlari denir. Gruplann sigma bagi etrafinda donmeleri v e . ,. . 

r ° ° Konformasyon Anali/i. 

sonucu molekiil un ugradigi enerji degi§iminin analizine ise konformasyon analizi adi 
verilir. 

Ornek olarak etan molekulunu ele alahm. CH 3 gruplarimn sigma bagi etrafinda don- 
melerinden kaynaklanan sonsuz sayida konformasyonun meydana gelecegi a^iktrr. An- 
cak bu farkli konformasyonlann hepsi e§ enerjili degildir. Molekiile bir ucundan, 
karbon-karbon bagi ekseni boyunca, bakildigmda her bir karbona bagh hidrojenlerin ta- 
mamen 9apraz (zikzakli) olduklan konformasyon en kararh olanidir (yani bu, en dii§iik 
potansiyel enerjili konformasyondur). Bu sonu9, bag elektron 9iftlerinin birbirlerini it- 
meleri ile kolayca a9iklanmaktadir. Capraz konformasyon alti tane karbon-hidrojen ba- 
ginin elektron 9iftlerine, birbirinden miimkun olan en uzak kalma imkanim saglamaktadir 
ve bu nedenle en dii§iik enerjilidir. 



^izelge 4.5 Sikloalkanlann Fiziksel Sabitleri 



Karbon 




v 






Kirma 


Atomlarinin 




kn (°C) 


en 


Yogunluk 


Indisi 


Sayisi 


Adi 


(1 atm) 


(°C) 


d»> (gmL-i) 


(« 2 D°) 
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Siklopropan 


-33 


-126,6 


— 


— 


4 


Siklobiitan 


13 


-90 


— 


1,4260 


5 


Siklopentan 


49 


-94 


0,751 


1,4064 


6 


Sikloheksan 


81 


6,5 


0,779 


1,4266 


7 


Sikloheptan 


118,5 


-12 


0,811 


1,4449 


8 


Siklooktan 


149 


13,5 


0,834 


— 
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§ekil 4.5 (a) Etamn <;apraz 
konformasyonu. (b) £apraz 
konformasyon igin Newman 
i/diisimi formiilii. 







"M 



(a) 



(b) 




Sekil 4.5'te etan icin bir Newman i/dusiim formiilii cizilmi§tir. Newman izdiisum 
formiiliinu cjzerken, molekulii bir ucundan, dogrudan karbon-karbon bag ekseni boyun- 
ca gozledigimizi du§uniiruz. Ondeki karbon atomunun baglari "N"' §eklinde, arkadaki 
karbon baglari ise "TTolarak gosterilir. 

Korformasyonlan gostermekte kullanilan bir ba§ka formiil turii ise lestere di§i for- 
mulleridir. 





Melvin S. Newman. 



Newman izdiisjiim 
furmiilii 



Testere di§i 
formiil 



Newman izdu§iimleri ve 
testere di§i formiiller. 




Etamn konformasyon 
analizi. 



Bu formiil, konformasyonu §ekil 4.5'te goruldiigii gibi gbsterir. Daha net goriiniis, i9in 
baglann sonundaki hidrojenler yazilmami§tir. 

Etamn en az kararh konformasyonu gakigik (karartilmisj konformasyondur (§e- 
kil 4.6). Qaki§ik konformasyonda, molekiile bir U9tan. karbon-karbon bagi ekseni boyun- 
ca bakildiginda, her bir karbon atomuna bagh hidrojen atomalannm birbiriyle kar§i 
kar§iya gelecek §ekilde yonlenmi§ oldugu goriilLir (list Uste gelmis, durumda gozlenir). 
Bu konformasyonda alii karbon-hidrojen baginin elektronlan arasindaki itme kuvvetle- 
ri en fazladir. Bu nedenle bu konformasyon en yiiksek enerjili ve en az kararh konfor- 
masyondur. 

Bu durumu grafikte, etan molekiilimiin enerjisini karbon-karbon bagi etrafinda don- 
menin bir fonksiyonu §eklinde ?izerek gosteririz. Meydana gelen enerji degisjmleri §e- 
kil 4.7'de gosterilmi§tir. 

Etamn capraz ve 9aki§ik konformasyonlan arasindaki enerji farki 12 kj moH'dir. 
Birli baglarda donmeyi engelleyici bu kiiciik engele burulma engeli denir. Sicakhk cok 
du§uk (-250"C) olmadigi siirece (verilen herhangi bir anda ) etan molekullerinin 90gun- 
lugu bu engeli a§abilecek kadar yeterli enerjiye sahip olacaktir. Bazi molekuller ?apraz 



§ekil 4.6 (a) Etamn cakisik 
konformasyonu. (b) Caki§ik 
konformasyon igin Newman 
i/du.siim formiilii. 





4,~C 




(a) 



(b) 
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| 



HH 




H H 

£aki§ik 




§ekil 4.7 Etanin karbon-karbon bagi 
etrafindaki gruplarin donmesine eslik 
eden potansiyel enerji degisjmleri. 




Donme 



J. H. van't Hoff. 



ve capraza yakin konformasyon lar arasinda gidip geleceklerdir. Ancak daha enerjili olan- 
lar, gaki§ik konformasyon iizerinden diger capraz konformasyona gececeklerdir. 

Etan icin tiim bunlar ne anlama gelir? Bu soruyu iki §ekilde cevaplayabiliriz. Eger, 
ornegin bir tek etan molekuliinii ele alirsak, bu molekiiliin, zamanmm cogunu en dii- 
§iik enerjili capraz veya capraza 50k yakin bir konformasyonda gecirecegini soyleyebi- 
liriz. Ancak her saniyede diger molekiillerle bircok defa carpi§arak burulma engelini 
a§acak enerjiye sahip olacagi icin caki§ik konformasyon Qzerinden capraz konformas- 
yona geci§ler gercekle§ecektir. Cok sayida etan moleklilu icin bunu dii§iiniirsek (daha 
gercekgi bir durum) herhangi bir anda molekiillerin pek cogunun gapraz veya gapraza 
yakin konfromasyonalarda bulunacaklanni soyleyebiliriz. 

GCH 2 CH 2 G (G hidrojenden farkli bir atom veya bir grup) gibi siibstitiie etanlarda 
donmeye kar§i olan engeller gok daha fazla olmasina kar§in. oda sicakligimn altindaki 
sicakhklar bile farkli gapraz konformasyonlan veya konformerleri ayirmak (izole et- 
mek) igin yeterli degildir. 

G G 

H^ JL ^H H^ J^ ^G 



II 




H 



H 




II 



G 



H 



Cuk (liisiik sicakhklar 

disinda bu konformerler 

izole edilemez 



Molekiillerin bazi konfor- 
masyonlarimn yeglendikle- 
ri fikri van't Hoff'un bir 
cah§masinda one siirul- 
mustiir. van't Hoff, kimya- 
sal kinetik alanindaki bu 
cah§malanndan dolayi ilk 
Nobel Kim va odiiliinu 
(1901) alan ki§idir. 




Propanin konformasyon 
analizi 



4.9 Butanin Konformasyon Analizj 

Stereokimya, molekiillerin iic boyutlu yapilanyla ilgilenen bilim dalidir. Boliim 1 'den 
itibaren molekiillerin §ekillerini (bigimlerini) dikkate aldigimiz icin stereokimya hak- 
kinda da buraya kadar oldukga bilgimiz oldu. Bu boliimde sikloalkanlarm ve alkanlarm 
konformasyonlaruu aynntili §ekilde inceleyerek konumuza ba§hyoruz. Takip eden bo- 
liimlerde bu molekiillerin tepkimelerini stereokimyasiyla inceleyecegiz. Boliim 5'te mo- 
lekiiliin §ekline bagli olarak ortaya gikan ozelliklerini, "el secililik" veya kiralligini 
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incelerken stereokimyanin temel kurallanni da gorecegiz. S, imdi basit bir molekul olan 
biitanla basjayarak konformasyonlanni ve bu konformasyonlara kar§ihk olan bagil ener- 
jilerini inceleyelim. 

4.9A Biitamn Konformasyon Analizi 

Bir molekiilde gruplann birli baglar etrafinda donmeleri sirasmda meydana gelen ener- 
ji degisjmlerini incelemeye konformasyon analizi denir. Altboliim 4.8 'de etan i?in boy- 
le bir incelemenin sonuclanni gordiik. Etanda karbon-karbon bagi etrafinda donmeyi 
engelleyici enerji miktan (12 kJ moB) olduk?a ku§uktur. Bu engel, donme sonucu hid- 
rojen atomlannin caki§ik duruma gelmeleri ile etan molekulunun potansiyel enerjisinin 
en fazla olmasina yol a9ar. Etanin serbest donme engeli molektilun 9aki§ik konformas- 
yonunun burulma gerginliginden kaynaklanir. 

Biitamn C2-C3 bagindaki donmeyi ele alirsak burada da burulma gerginliginin ol- 
dugunu goruriiz. Ancak ek etkenler de vardir. Bunlann neler oldugunu gormemiz i9in 
biitamn I'den IV'e kadar olan onemli konformasyonlanni incelememiz gerekir. 
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Biitamn farkh konfor- 
masyonlarimn bagil potan- 
siyel enerjilerini tarti§mak 
icin molekul modellerini 
yapmahsimz. 

c# • « f c 

Butan 



Anti konformasyon (I), gruplar $apraz durumda ve metil gruplan birbirinden uzak- 
ta oldugu i?in burulma gerginligine sahip degildir. Bu nedenle anti konformasyon en 
kararhdir. Carpik konformasyonlarda (III ve V) metil gruplan birbirine yeterince ya- 
kindir ve aralannda van der Waals itme kuvvetleri vardir; iki grubun elektron bulutlan 
o kadar yakindir ki, birbirlerini iterler. Bu itmeler carpik konformasyon un anti konfor- 
masyondan yakla§ik 3,8 kJ mol- 1 daha fazla enerjiye sahip olmasina sebep olur. 

Potansiyel enerji diyagraminda maksimum noktalar gakigik konformasyonlan (II, IV, 
ve VI) temsil eder (§ekil 4.8). II ve VI 9aki§ik konformasyonlannda sadece burulma 
gerginligi olmakla kalmayip ek olarak, caki§ik olan metil ve hidrojen atomlanndan kay- 
naklanan van der Waals itmeleri de vardir. Qaki§ik konformasyon IV en fazla enerjiye 
sahiptir 9unku, burulma gerginligine ek olarak, 9aki§ik metil gruplan arasinda biiytik 
van der Waals itme kuvvetleri de vardir. 

Biitan molekiiliinde donmeye kar§i olan engeller etan molekulundekinden daha bii- 
yuk olmasma ragmen yine de oda sicakligmda anti ve 9arpik konformasyonlan izole 
etmemize izin verecek buyiiklukte degildir. Sadece a§in du§uk sicakliklarda bu engel- 
leri a§abilecek enerjiye sahip olmayabilirler. 

Daha once van der Waals kuvvetlerinin gekme kuvvetleri olabileceklerini gordiik. 
Burada bu kuvvetlerin itme kuvvetleri de olabileceklerini goriiyoruz. Van der Waals 
kuvvetlerinin cekme veya itmeye sebep olmasini belirleyen, iki grup arasindaki 
mesafedir. Polar olmayan iki grubun birbirine yaklasmalan sirasmda gruplardan 
birindeki, anhk simetrik olmayan elektron dagihmi diger grupta zit polarlanmayi 
indiikler. iki grubun bu kisimlanndaki zit yiikler, bunlar arasindaki cekimi saglar. 
Bu cekim iki grubun cekirdekleri arasindaki mesafenin azalmasi ile maksimuma 
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H,C CH-, 



HCH, 




§ekil 4.8 Butanin 
C2-C3 bagi etrafindaki 
donmeden kaynaklanan 
enerji degi§imleri. 



Donme 



kadar artar. Cekim kuvvetlerinin maksimum oldugu cekirdekler arasi mesafe, iki 
grubun yangaplannin toplamina e§ittir. Bu yancaplara van der Waals yarigaplan 
denir. Bir gmbun van der Waals yancapi ger9ekte onun biiyukluguniin bir 
olgiisiidiir. Eger iki grup birbirine van der Waals yaricaplanrun toplamindan daha 
yakin mesafeye yakla§tinlirlarsa bunlar arasindaki etkile§im itme §eklinde gercek- 
lesir. Bunlarin elektron bulutlan birbirlerine niifuz etmeye ve kuvvetli elektron - 
elektron etkile§imleri meydana gelmeye ba§lar. 



2-Metilbiitanin C2-C3 bagindaki donmeden kaynaklanan enerji degi§imlerini gos- ^ 
teren, §ekil 4.8'dekine benzer bir egri giziniz. Enerji degi§imlerinin gergek sayisal 
degerleri ile ilgilenmeniz gerekmez, ancak tiim maksimum ve minimumlara karsriik 
gelen uygun konformasyonlan yaziniz. 



Problem 4.10 



4.10 SlKLOALKANLARIN BAGIL KARARLILIKLARI: 

Halka GERGiNLiGi 

Sikloalkanlann hepsi ayni bagil kararhliga sahip degildir. Yanma isilanndan elde edi- 
len veriler (Altbolum 4.10A) gostermektedir ki, sikloheksan en kararh sikloalkandir, sik- 
lopropan ve siklobiitan ise cok daha az kararhdir. Siklopropan ve siklobiitanin bagil 
kararsizliklan, onlarin halkali yapilannin bir sonucudur ve bu nedenle bu halkalann hal- 
ka gerginligine sahip olduklan soylenir. Deneysel olarak bunu nasil gosterebilecegimi- 
zi gormek i9in sikloalkanlann bagil yanma lsilanni incelememiz gerekir. 

4. 1 0A Yanma Isilari 

Bir bile§igin yanma isisi, bile§igin tarn yiikseltgenmesi i9in olan entalpi degisjmidir. 

Bir hidrokarbon icin tarn yiikseltgenme, onu karbon dioksit ve suya d6nii§tiirmek an- 
lamina gelir. Bu, deneysel olarak gerceklestirilebilir ve ortaya 9ikan isinin miktan ka- 
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CH,CH,CH 2 CH 3 + 6 ±0 2 



§ekil 4.9 Yanma isilan, izobiitanin 
biitandan 9 kj m««] ' daha kararh oldugunu 
gostermektedir. 



Air 



i 

9 kJ mor 
T 



A//° = -2877 kJ mol" 1 



CH 3 
CH 3 CHCH 3 + 6 t 2 



AH" = -2868 kJ mol 



4 CO, + 5 H 2 



lorimetre denen bir cihazla olciilebilir. Ornegin, metan icin yanma isisi -803 kJ mol ' 
dir. 

CH 4 + 2 ; — ► C0 2 + 2 H 2 AH° = - 803 kJ mol ' 

izomerik hidrokarbonlann her birinin 1 moltiniin tarn yanmasi icin ayni miktarda ok- 
sijene gerek olacaktir ve ayni mol sayisinda karbon dioksit ve su meydana gelecektir. 
Bu nedenle yanma isilarmdan yararlanarak izomerlerin bagil kararh I lklanni bulabiliriz. 

Ornek olarak biitan ve izobiitanin yanmalanni ele alahm: 



CH 3 CH 2 CH 2 CH, + 6i 2 
(C 4 H 10 ) 

CH 3 CHCH 3 + 6i 2 

CH 3 

(C 4 H 10 ) 



4 C0 2 + 5 H 2 AH = -2877 kJ mol" 1 
4 CO, + 5 H,0 AH° = -2868 kJ mol-' 



Biitanin yanmasinda izobutanm yanmasina gore daha fazla isi aciga 9iktigindan, biitan 
daha fazla potansiyel enerji icermelidir. Bu yiizden izobutan daha kararh olmahdir. 
§ekil 4.9 bu kar§ila§tirmayi gostermektedir. 

4. 1 OB Sikloalkanlann Yanma Isilari 

Sikloalkanlar bir homolog seri olu§tururlar. Serinin her uyesi kendinden hemen once ge- 
len uyeden sabil bir -CH 2 - grubu kadar farkhdir. Boylece bir sikloalkanin yanmasi icin 
genel bir e§itlik a§agidaki gibi yazilabilir. 



(CH 2 )„ + In 2 



n CO + // H,0 + isi 



Sikloalkanlann izomer olmayi§lan nedeniyle bunlann yanma isilari dogrudan kar§ila§- 
tinlamaz ancak a9iga cikan isinin CH 2 grubu ba§ina dii§en miktarini hesaplayabiliriz. 
Boylece sikloalkanlann kararhhklari dogrudan kar§ila§tinlabilir. Boyle bir ara§tirmanin 
sonu^lan (^izelge 4.6'da verilmi§tir. 

Bu sonuclann incelenmesinden birkac gozlem ortaya 5ikmaktadir. 

1. Sikloheksan. CH 2 grubu basma en dii§tik yanma lsisina (658,7 kJ mol ') sahiptir. Bu 
miktar, halkah olmayan, dolayisiyla halka gerginligine sahip olmayan dallanmamis, 
alkanlardakinden farkh degildir. Bu nedenle sikloheksanm bir halka gerginligine 
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CH 2 Grubu 








Yanma 


Ba§ina 


Halka 






Isisi 


Yanma Isisi 


Gerginligi 


Sikloalkan (CH 2 )„ 


n 


(kj raoH) 


(kj moH) 


(kj mol-i) 


Siklopropan 


3 


2091 


697,0 


115 


Siklobiitan 


4 


2744 


686,0 


109 


Siklopentan 


5 


3320 


664,0 


27 


Sikloheksan 


6 


3952 


658,7 





Sikloheptan 


7 


4637 


662.4 


27 


Siklooktan 


8 


5310 


663.8 


42 


Siklononan 


9 


5981 


664,6 


54 


Siklodekan 


10 


6636 


663.6 


50 


Siklopentadekan 


15 


9885 


659,0 


6 


Dallanmami§ alkan 






658,6 


— 



sahip olmadigini kabul edebiliriz ve diger sikloalkanlan kar§ilasttrmada standart ola- 
rak alabiliriz. Diger sikloalkanlann halka gerginliklerini (Qizelge 4.6), 658,7 kJ mol ' 
ile fl'yi ^arparak elde ettigimiz sonucu sikloalkanin yanma lsisindan gikararak he- 
saplayabiliriz. 

2. Siklopropanin yanmasinda CH 2 grubu ba§ina aciga cikan isi miktan en fazladir. Bu 
nedenle siklopropan molekulleri en biiyiik halka gerginligine (115 k J mol' 1 , Qizelge 
4.6) sahip olmahdir. Siklopropan molekuliiniin yanmasinda CH 2 grubu ba§ina en 
fazla isi enerjisi a$iga ciktigindan CH 2 grubu ba§ma en fazla potansiyel enerjiyi sik- 
lopropan i?erir. Sonu? olarak halka gerginligi. halkah molekullerin icerdikleri 
potansiyel enerji miktarma baghdir. Bir molektil ne kadar fazla halka gerginligine 
sahipse potansiyel enerjisi o kadar fazladir ve halkali homologlan ile 
kar§ila§tinldigmda daha az kararlidir. 

3. Siklobiitan yandigmda bir CH 2 grubu i?in a^iga ?ikan enerji miktannin homolog 
seri bile§iklerinde ikinci sirada oldugu goriiliir. Bunun sonucu olarak siklobiitan hal- 
ka gerginligi buyukltigti acisindan ikinci siradadir (109 kJ mol' 1 ). 

4. Diger sikloalkanlar da degisen oranlarda halka gerginligine sahiptir. ancak bagil mik- 
tarlar fazla degildir. Siklopentan ve sikloheptan aym oranda, orta miktarda halka 
gerginligine sahiptir. 8. 9. 10 uyeli halkalar biraz daha biiyiik miktarda halka ger- 
ginligi gosterirler. 15 iiyeli bir halka 90k az miktarda halka gerginligine sahiptir. 

4.1 I Siklopropan ve Siklobutandaki Halka 

GERGiNLiGiNIN KAYNAGI: 

Aq\ ve Burulma GergInlIgj 

Alkanlardaki karbon atomlan sp- melezle§mi§tir. sp } Melezle§me yapmi§ bir atomun nor- 
mal duzgiin dortyiizlii bag agisi 109,5° dir. Siklopropanda (e§kenar iicgen §eklinde bir 
molekiil) i? a9ilar 60" olmahdir ve bu yuzden ideal a?idan 50k biiyiik olciide (49,5°) sap- 

malan gerekir. 

HH 

If 



60° 

c — —c. 

H H 
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§ekil 4. 1 (a) Siklopropanda karbon kar- 
bon baglan arasindaki ba§ ba§a orbital 
6rtii§mesi tam olarak ger<:ekle§mez. Bunun 
sonucu olarak daha zayif, "egilmi§" baglar 
ve aci gerginligi ortaya gikar. (b) 
Siklopropanda bag uzunluklari ve bag 
acdari. (c) Newman i/diisiim formiiliinde 
bir karbon-karbon bagi boyunca 
bakddiginda cakisik hidrojenler 
gbriilebilir. (Diger iki bag boyunca 
bakildiginda aym goriintii gozlenir.) 




H^/^, 


I^Vh 


H 


H 




(a) 




CH, 



(O 



I? bag agilannin bu §ekilde siki§tinlmasi aci gerginligine sebep olur. Siklopropan 
halkasinin a?i gerginligi sp } melez orbitallerinin alkanlarda oldugu kadar (alkanlarda ba§- 
ba§a ortiis.me tam ger9ekle§ir) etkin 6rtii§ememelerinden kaynaklanmaktadir (§ekil 
4.10tf). Siklopropanin karbon-karbon baglan qogu zaman "egik" olduklari §eklinde ta- 
nimlanirlar. Orbital 6rtu§mesi daha az etkindir. (Bu baglarda kullanilan orbitaller saf sp 3 
degildir, p karakterleri daha t'azladir). Siklopropanin karbon-karbon baglan zayiftir ve 
sonu5 olarak molekuliin potansiyel enerjisi yiiksektir. 

Siklopropanin halka gerginliginin en biiyiik sebebi a9i gerginligi olmakla beraber, 
ba§ka nedenleri de vardir. Halka duzlemsel oldugu icin (ki bu bir zorunluluk) hidrojen 
atomlan gah§iktir (§ekil 4.10&,c) ve molekul, burulma gerginligine de sahiptir. 

Siklobiitan da onemli o^iide aci gerginligine sahiptir. Ic a^ilar 88°'dir ve normal 
diizgiin dortyuzlii bag acjsindan 21" kadar bir sapma vardir. Siklobiitan halkasi dtizlem- 
sel degil hafif9e "katlanmi§"tir (§ekil 4.11 a). Siklobiitan duzlemsel olsaydi aci gergin- 
ligi biraz daha az olacakti (ic acilar 88° yerine 90° olacakti). ancak bu kez. burulma 
gerginligi, sekiz hidrojenin tamamimn caki§ik durumda olmalan nedeniyle 90k daha 
fazla olacakti. Siklobiitan halkasi hafif^e katlandiginda veya egildiginde 391 gerginligi- 
nin arti§indan daha fazla burulma gerginligi kaybi olacaktir. 

4. 1 I A Siklopentan 

Diizgiin be§genin i9 a9ilan 108°'dir ki, bu deger normal diizgiin dort yiizlii bag a9isi 
olan 109,5°'ye 90k yakindir. Bu nedenle siklopentan molekiilleri duzlemsel olsalardi 
90k az a9i gerginligine sahip olacaklardi. Ancak diizlemsellik 10 hidrojen atomunun 9a- 



§ekil 4.1 I (a) Siklobiitanin "katlanmis' 
veya "bukulmii§" konformasyonlan. (b) 
Siklopentanin "biikulmu§" veya "zarf 
konformasyonu. Bu yapida on taraftaki 
karbon yukanya dogru biikulmiistiir. 
Gergekte molekul esneyebilir ve konfor- 
masyon siirekli degi§ir. 




H H 

-H- 




(b) 
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§ekil 4. 1 2 Sikloheksanin sandalye 
konformasyonunun gosterimleri. (a) 
sadece karbon iskeieti; (b) karbon ve 
hidrojen atomlari; (c) gizgisel ci/im: 
(d) sikloheksanin uzay doldurma mo- 
deli. Iki iiii hidrojen siibstitiientinin 
olduguna dikkat ediniz - ac ik</a yu- 
kari ve a§agi dogru yonlenmis, olan- 
lar (kirmizi ile gosterilmisj ve halka 
(.•evresinde a§agi yukan olarak yon- 
lenmeleri daha zor tammlanabilenler 
(gri veya siyah ile gosterilmisj. Bunu 
daha sonra Altboliim 4.13'te tarti- 
sacagiz. 



ki§ik konformasyonda olmasini saglayacagindan onemli olciide burulma gerginligi ar- 
tisina sebep olacaktir. Bunun sonucunda, siklopentan da siklobtitan gibi hafif?e biikiil- 
mii§ bir konformasyonu benimser ki burada halka atomlanndan biri veya ikisi 
digerlerinin bulundugu diizlemin di§inda kahr (§ekil 4. Mb). Bu. burulma gerginliginin 
bir kismini azaltir. Karbon-karbon baglan fazla bir enerji degi§ikligi olmadan hafif9e 
burkulabilir ve duzlem di§i atomlann diizlem icine, digerlerinin ise di§ari hareket etme- 
lerine sebep olur. Bu nedenle molekiil esnektir ve bir konformasyondan digerine hizli- 
ca ge?er. Kiiciik bir a?i ve burulma gerginiigine sahip olan siklopentan neredeyse 
sikloheksan kadar kararlidn. 

4.12 Sikloheksanin Konformasyonlari 

Sikloheksan halkasmm en kararh konformasyonunun §ekil 4.12'de gosterilen "sandal- 
ye" konformasyonu oldugu yoniinde onemli kamtlar vardir. Duzlemsel olmayan bu ya- 
pida karbon-karbon bag agilarinin tiimii 109,5°'dir ve a^i gerginligi yoktur. Herhangi 
bir karbon-karbon bagi boyunca (§ekil 4. 13) bakildiginda atomlann tamamen gapraz §e- 
kilde yer aldigi goriiliir. Bu yapida sikloheksan halkasinin karsit ko§elerinde bulunan 
hidrojen atomlari birbirinden maksimum uzakliktadir. 





§ekil 4. 1 3 (a) Sikloheksanin sandalye konformasyonunun Newman i/diisiiimi. (Ger^ek 
model ile kar§da§tirmalar yapildiginda bu formiillendirmenin daha anlafihr oldugu 
goriiliir ve benzer capraz diizenlemeler, ba§ka karbon-karbon baglannin se^ilmesi duru- 
munda da gozlenmektedir. (b) Halka sandalye konformasyonunda oldugunda kaisii 
kb§elerdeki hidrojen atomlarimn (CI ve C4 ile gosterilen) arasindaki mesafenin biiyiik 
oliisuniin aciklamasi. 



Bir molekiil modelinin kul- 
lamlmasi, bunun anlasil- 
masina ve sonraki 
konformasyon analizleri 
uzerindeki tarti§malara ol- 
(lukc-a fazla yardimci ola- 
bilir. Aitboliimler 
4.12-4.14'ii okurken mo- 
dellerle "sonuna kadar ta- 
kip etmenizi" oneririz. 




Sikloheksanin sandalye 
konformasyonu 
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fekil 4. 1 4 (a) Sikloheksanin kayik 
konformasyonu, sandalye konfor- 
masyonuna bir ucundan ustten (veya 
alttan) fiske vurarak (devirerek) elde 
edilir. Bu devrilme yalnizca karbon- 
karbon baglari etrafinda bir don- 
menin olmasini gerektirir. (b) Kayik 
konformasyonunun top ve gubuk 
modeli. (c) uzay doldurma modeli. 







(a) 



(c) 



T^ 



Sikloheksanin sandalye ve 
kayik yapilannin molekiil 
modellerini yaptiginizda 
bu iki yapi arasindaki 
farklihgi daha iyi anlaya- 
caksiniz. 



Halkanin karbon-karbon birli baglanndaki kismi donmeler sonucu sandalye konfor- 
masyonu, "kayik" konformasyonu denen bir ba§ka §ekil alabilir (§ekil 4.14). Kayik kon- 
formasyonu da aynen sandalye konformasyonu gibi aci gerginligine sahip degildir. 

Bununla berabev, kayik konformasyonunda burutma gerginligi vardir. Kayik kon- 
formasyonunda herhangi bir u^tan karbon-karbon bagi eksenleri boyunca (§ekil 4.15a) 
bakildiginda bu karbon atomlarmdaki hidrojenlerin ?aki§ik olduklan gorulur. Buna ek 
olarak CI ve C4 ? teki iki hidrojen atomu birbirine o kadar yakindir ki aralannda var der 
Waals itmeleri meydana gelir (§ekil 4. 15/?). Bu son etkiye kayik konformasyonunun "bay- 
rak diregi" etkile§imi denir. Burulma gerginligi ve bayrak diregi etkile§imleri kayik kon- 
formasyonunun sandalye konformasyonundan daha yuksek enerjili olmasina yol a?ar. 

Daha kararli olmasina ragmen sandalye konformasyonu kayik konformasyonundan 
daha az esnektir. Kayik konformasyonu oldukca esnektir. Kayik konformasyonu yeni 
bir §ekle esneyerek — burkulmus. kayik konformasyonu (§ekil 4.16) — burulma enerji- 
sinin bir kismim birakir; aym anda bayrak diregi efkilesjmleri de azalir. Bunun sonucu 
olarak burkulmus kayik konformasyonu kayik konformasyonundan daha du§uk enerji- 



§ekil 4.15 (a) Sikloheksanin kayik 
konformasyonuna ait gaki§ik konfor- 
masyonunun gosterimi. (b) Kayik 
konformasyonunda CI ve C4 hidro- 
jen atomlan arasindaki bayrak diregi 
etkile§mesi. 



HH 






(a) 



(b) 



§ekil 4. 1 6 (a) Karbon iskeleti ve (b) Sik- 
loheksanin burkulmus, konformasyonunun 
gizgisel ci/imi. 





(a) 



(b) 
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§ekil 4.17 Sikloheksanin 
gesjtli konformasyonlarinin 
bagil enerjileri. Maksimum 
enirjili konumlar yari san- 
dalye konformasyonlanna 
karsjliktir. Bu konfor- 
masyonda halkanin bir 
ucundaki karbon atomlari 
ayni diizlemdedir. 



Sandalye 



Yari 
sandalye 



Burkulmus 
Kayik 



Kayik 



Burkulmus 
kayik 



Yari 
sandalye 



Sandalye 



lidir. Esneyerek kazamlan bu kararhhk burkulmus konformasyonun sandalye konfor- 
masyonundan daha kararh olmasi igin yeterli degildir. Sandalye konformusyonunun bur- 
kulmu§ yapidan yakla§ik 21 kJ mol~' daha du§iik enerjili oldugu hesaplanmi§tir. 

Sikloheksanin sandalye, kayik ve burkulmus, konformasyonlan arasindaki enerji en- 
gelleri yeterince du§uk (§ekil 4.17) oldugu icin bu konformasyonlann oda sicakhginda 
ayrilmalan imkansizdir. Oda sicakhgindaki molekullerin isi enerjileri her bir saniyede 
1 milyon birbirine d6nii§ume yol acabilecek kadar biiytiktiir. Sandalye konformasyo- 
nunun daha kararh olmasindan dolayi herhangi bir anda, molekullerin % 99 mi dan 
daha fazlasinin sandalye konformasyonunda oldugu hesaplanmistir. 




Sikloheksan konformas- 
yonlarinin birbirine donii- 
§iimu 





"Konformasyon kimyasi ilkelerinin 
»elisl iriliiiesi ve uygulanmasi 
cah§malariyla Derek H. R. Barton (1918- 
1998, Texas A&M Universitesi Kimya 
Profesorii) ve Odd Hassel (1897-1981, Oslo 
Universitesi Fizik Kimya Kiirsu Ba§kani) 
1969 yihnda Nobel odiiliinii payla§tilar. 
( tularin cali§malan sadece sikloheksanin 
konformasyonlarinin degil bu halkayi 
igeren steroitler (Altboliim 23.4) ve diger 
bile§iklerin yapilarimn da daha iyi 
anlasilasina yol acmi§tir. 



Derek Barton. 



Odd Hassel. 
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4.l2ADaha Buyiik Sikloalkanlarm Konformasyonlan 

Sikloheptan, siklooktan, siklononan ve daha biiyiik sikloalkanlar da duzlemsel olmayan 
konformasyonlarda bulunurlar. Bu biiyiik sikloalkanlarm kuctik kararsizliklan (£izelge 
4.6 s.156) muhtemelen, transanular gerginlik denen, halkada karsdikh bulunan hidro- 
jen atomlari arasindaki van der Waals itmelerinden ve basjica da burulma gerginligin- 
den kaynaklanmaktadir. Bununla beraber, bu halkalann duzlemsel olmayan 
konformasyonlannda aci gerginligi yoktur. 

X-i§im kristalografik incelemeler, siklodekanm en karah konformasyonunda karbon- 
karbon-karbon bag acilannin 1 1 7" oldugunu gostermi§tir. Bu da bir miktar aci gergin- 
liginin i§aretidir. Geni§ bag acilari, molekullere, geni§lemek suretiyle halka etrafindaki 
hidrojen atomlari arasindaki itmeleri en aza indirme imkam veriyor olabilir. 

Halka oldukca buyiik olmadikca bir sikloalkamn ortasindaki bo§luk cok kiiciiktiir. 
Omegin hesaplamalar, siklooktadekamn, i^erisinden bir -CH 2 CH 2 CH 2 - zinciri ge- 
cirilebilecek en kiiciik halka oldugunu gostermektedir. Bununla beraber zincirle- 
re gecirilmis. geni§ halkah molekiiller ve bir zincirin halkalan gibi ic ige gegmi§ 
geni§ halkah molekiiller (bu molekullere katenanlar denir) sentezlenmi§tir. 



(CH 2 ) n 



Bir katenan 
(n > 18) 

1994 yihnda J. F. Stoddart ve arkadaslan (Birmingham Universitesi. ingiltere) be§ 
adet igi9e gecmi§ halka i5eren bir katenanin sentezini ba§ardilar. Halkalarin olim- 
pik sembolde oldugu gibi ic i?e gegmi§ olmasindan dolayi bu bile§ige olimpiadan 
adini verdiler. 





§ekil 4.18 Sikloheksamn 
sandalye konformasyonu. 
Aksiyal hidrojen atomlari 
renkli gosterilmi§tir. 



4.13 SUBSTITUE SiKLOHEKSANLAR: AKSiYAL VE 
EKVATORYAL HiDROJEN ATOMLARI 

Alti uyeli halka dogada bulunan organik molekiiller arasmda en sik kar§ila§ilan halka- 
dir. Bu nedenle bu halkaya ozel bir yer ayiracagiz. Sikloheksamn sandalye konformas- 
yonunun en kararli oldugunu ve bir sikloheksan orneginde molekiillerin baskin 
konformasyonu oldugunu daha once gordiik. Bunu goz oniinde tutarak substitiie siklo- 
heksanlarin konformasyonlannin smirh analizini yapabilecek durumdayiz. Eger siklo- 
heksamn sandalye konformasyonuna dikkatlice bakarsak (§ekil 4.8 ) sadece iki farkh 
tiir hidrojen atomu oldugunu gorebiliriz. Halkada bulunan alti karbon atomunun her bi- 
rine bagh hidrojen atomlarindan birisi karbon atomlarmin olu§turdugu halkamn ?evre- 
sinde (yakla§uk aym duzlemde) yer alir. Bu hidrojen atomlanna, yonleni§lerini yer kurenin 
ekvatoruna benzeterek, ekvatoryal hidrojen atomlan denir. Her bir karbon atomunda 
bulunan diger hidrojen atomlari halkamn ortalama duzlemine dik olarak yonlenmi§tir. 
Bu hidrojen atomlanna, yine yer kureyle ili§kilendirerek, aksiyal hidrojen atomlari de- 
nir. Sikloheksan halkasinin her bir tarafinda u?er aksiyal hidrojen atomu vardir, ve yon- 
lenmeleri bir karbon atomundan digerine ilerledik?e a§agi ve yukari degi§ir. 

AltbolUm 4.12'de (§ekil 4.17) oda sicakhginda sikloheksan halkasinin iki e$deger 
sandalye konformasyonu arasmda surekli devrildigini (takla attigim) gordiik. Halkala- 
nn devrilmesi sirasinda dikkat etmemiz gereken onemli nokta daha once aksiyal olan 
butiin baglann ekvatoryal, ekvatoryal olan biittin baglann da aksiyala ddniistiigudiir. 
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(a) 




Aksiyal bag yukari 
Bu kose yukari 



Halkamn bu kosesi asagi 
Aksiyal bag asagi 



(b) 



§ckil 4.19 (a) Sandalye konformasyonunun halkasim ve ekvatoryal C-H baglarim 
olu§turan paralel cizgiler. (b) Aksiyal baglann tiimii dii§eydir. Halka kosesi yukariya yon- 
lenmis. oldugunda aksiyal bag da yukari dogru, kb§e a§agiya ybnlenmi§se bag da agagrya 
dogrudur. 

Aksiyal 




halka 



devrilmesi 



Aksiyal 




Ekvatoryal 



Fk\ atoryal 



Sfr 



Baskin olan sandalye kon- 
formasyonunun nasd gizi- 
lecegini bgrenmis. 
bulunuyorsunuz. Ekvator- 
yal baglar ve halkaya ozgii 
baglar arasindaki iliski 
renkli cjzgilerle gosteril- 
mistir (§ekil 4.19a). Ayrica 
ko§e noktasi yukariya bak- 
tiginda aksiyal baglann 
yukariya, a§agiya baktigin- 
da ise aksiyal bagin da 
a§agiya baktigina dikkat 
ediniz (Sekil 4.196). 
Sandalye konformas- 
yonuna ait t ;izimlei ini/i 
ger^ek modellerle kar§ila§- 
tiriniz. 



Burada §u soru akla gelebilir: Sikloheksanda hidrojen atomlannin birisinin yerine 
metil grubu geldiginde en kararli konformasyon hangisidir? Ba§ka bir deyisje bir mo- 
nosiibstitiie sikloheksanin en kararli konformasyonu hangisidir? Metil sikloheksan 6r- 
negini ele alarak bu soruya cevap bulabiliriz. 

Metilsikloheksanin iki olasi sandalye konformasyonu vardir (§ekil 4.20a) ve bunlar 
baglann kismi donmeleri sonucu. devrilme ile, birbirlerine donii§urler. 
Konformasyonlann birinde (§ekil 4.20a) metil grubu aksiyal digerinde ise ekvatoryal 
konumdadir. Incelemeler, metil grubunun ekvatoryal konumda bulundugu konformas- 
yonun, metil grubunun aksiyal konumda bulundugu konformasyondan 7.6 kJ moH da- 






(i) 

(daha az kararli) 




(7,5 kJ mol- 



(2) 

daha fazla kararli) 



§ekil 4.20 (a) Metil grubunun 
aksiyalde (1) ve ekvatoryalde (2) 
oldugu metilsikloheksanin kon- 
formasyonu (b) iki hidrojen 
(ekvatoryal) atomu ile metil grubu arasindaki 
1,3-diaksiyal etkile§me, §ekilde 
noktali oklarla gosterilmi§tir. 
Ekvatoryal konformasyonda 
daha az kalabalikla§ma vardir. 



H «- 



-*CH 
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£izelge 4.7 25°C'da Dengede Bulunan izomerin izomer Yuzdeleri 
ve Serbest Enerji Farklan Arasindaki ili§ki 



Serbest Enerji 






Farki, AG° 


Daha Kararh izomer 


Daha Az Kararh izomer 


(kj moH) 


(%) 


(%) 





50 


50 


1,7 


67 


33 


2,7 


75 


25 


3,4 


80 


20 


4,0 


83 


17 


5,9 


91 


9 


7,5 


95 


5 


11 


99 


1 


17 


99,9 


0,1 


23 


99,99 


0,01 



ha kararli oldugunu gostermektedir. Bu yiizden denge halindeki kan§imda metil grubu- 
nun ekvatoryal konumda bulundugu konformasyon daha baskindir. Hesaplamalar den- 
ge kan§imimn % 95'ini bu konformasyonun olu§turdugunu gostermektedir ((^izelge 4.7). 

Metil grubunu ekvatoryal konumda bulunduran metilsikloheksamn daha kararh olu- 
§u §ekil 4.20a,b incelenerek anla§ilabilir. 

Iki konformasyonun modelled ile yapilan inceleme. metil grubunun aksiyal olma- 
si durumunda, aym tarafta bulunan iki aksiyal hidrojene (C3 ve C5 atomlanna bagli) 
50k yakm olacagini ve van der Waals itme kuvvetleri meydana gelecegini gostermek- 
tedir. Bu tiir sterik gerginlige, 1 ve 3 (veya 5) karbon atomlan uzerindeki gruplar ara- 
sindaki etkile§imlerden kaynaklandigindan, 1,3-diaksiyal etkilesim denir. Ba§ka 
siibstituentler ile yapilan benzer incelemeler, gruplarm ekvatoryal konumda oldukla- 
nnda aksiyal olduklanndaki konuma gore daha az itme etkilesimlerine sahip oldugu- 
nu gostermektedir. 

Metilsikloheksandaki 1.3-diaksiyal etkile§imden kaynaklanan gerginlik, carpik bii- 
tandaki metil gruplari hidrojenlerinin yakinligmdan kaynaklanan gerginlik ile ay- 
nidir (Altbolum 4.9 A), £arpik biitandaki (kolaylik olsun diye qarpik etkile§me 
denir) bu etkile§imlerin carpik biitani anti butandan 3,8 kJ mol ' daha kararsiz kil- 
digini hatirlayahm. A§agidaki Newman izdii§umleri bu iki etkile§imin aym oldu- 
gunu gormemize yardimci olacaktir. ikinci izdiisumde aksiyal metilsikloheksana 
C1-C2 bagi boyunca bakiyoruz ve 1.3-diaksiyal etkile§imin basit9e metil grubu- 
nun hidrojen atomlan ve C3 deki hidrojen atomlan arasindaki garpik etkile§im ol- 
dugunu goruyoruz. 





garpik-Biit&n Aksiyal metilsikloheksan 

(3,8 kj mol 1 sterik gerginlik) (iki ?a rpik etkilesim= 

7,6 kj mol -1 sterik gerginlik) 




H • H H 

Ekvatoryal metilsikloheksan 
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CH,— C 




CH 



CH 3H 



Ekvatoryal ter- 
biitilsikloheksan 



Aksiyal ter- 
biitilsikloheksan 



§ekil4.2l Biiyiik ter-biitil 
grubu aksiyal konumdayken 
diaksiyal etkile§menin cok 
fazla olmasi, konformasyonun, 
% 99,99'dan fazla ter-butil 
grubunun ekvatoryal konumda 
oldugu yapida olmasina yol 
agar. 



Metilsikloheksana C1-C6 bagi boyunca bakildiginda (bunu model iizerinde de- 
neyiniz) metil grubunun hidrojenleri ile C5 hidrojeni arasinda ikinci bir carpik et- 
kile§im goriilmektedir. Bu nedenle aksiyal metilsikloheksanin metil grubunun iki 
carpik etkile§imi vardir ve 7,6 kJ mol ' gerginhge sahiptir. Ekvatoryal metilsiklo- 
heksanin metil grubu garpik konformasyonda C3 ve C5'e anti konumda oldugu 
icin carpik etkile§ime sahip degildir. 



Metilsikloheksanin 25°C'da aksiyal ve ekvatoryal §ekilleri arasindaki 7,6 kJ 
mol ''lik serbest enerji farkinin (ekvatoryal olani daha kararh) % 95 ekvatoryal ya- 
pi i^eren denge kan§imi ile uyum i9erisinde oldugunu hesaplayarak gosteriniz. 
(AG" = - 2,303 RT log £ denge eskligini kullanin). 



Problem 4.1 I 



1,3-Diaksiyal etkile§imler, hacimli alkil siibstitiienti bulunduran sikloheksan tiirev- 
lerinde daha da belirgindir. ter-Bilti\ grubunu ekvatoryal konumda bulunduran ter-biitil- 
sikloheksan konformasyonunun, aksiyal §eklinden 21 kJ mol" 1 kadar daha kararh oldugu 
hesaplanmi§tir (§ekil 4.21). iki konformasyon arasindaki bu biiyiik enerji farki, oda si- 
cakhginda ^/-biitilsikloheksan molektillerinin %99,99'unun ter-biitil gruplannm ekva- 
toryal konumda oldugu anlamma gelir. (Ancak molekiil bu konformasyona "kilitli" 
degildir ve bir sandalye konformasyonundan digerine takla atmalar yine meydana ge- 
lir.) 



4.14 DisuBSTiTOE Sikloalkanlar. 
Cis-Trans IzoMERisi 

Sikloheksan halkasma bagh iki sQbstitiientin varhgi cis-trans izomerisinin ortaya 91k- 
masini saglar. Bunu en kolay siklopentan turevlerini incelemeye ba§layarak gorebiliriz, 
gtinkii siklopentan halkasi onemli olgiide duzlemseldir(Tabi ki herhangi bir anda siklo- 
pentan halkasi hafifge biikiilmii§tur. Ancak bu biikiilmiis, konformasyonlann hizhca bir- 
birine d6nii§tiiklerini biliyoruz. Bir zaman dilimi icerisinde siklopentan halkasinm 
ortalama konformasyonu duzlemseldir). Diizlemsellik gosteren sikloalkanlar, cis-trans 
izomerlerini, ba§langi9 olarak gostermek i^in daha uygundur. 

Ornek olarak 1 ,2-dimetilsiklopentani ele alalim. §ekil 4.22'de gosterilen yapilari ya- 
zabiliriz. Birinci yapida metil gruplari halkanin aym tarafindalar yani cis konumdadir- 
lar. Ikinci yapida metil gruplari halkanin kar§it taraflannda; yani trans konumdadirlar. 
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§ekil 4.22 els- ve trans-1,2- 
Dimetilsiklopentanlar. 




CM, CH, 



cis-l,2-Dimetilsiklopentan 
kn 99,5°C 




CH 3 



<rans-l,2-Dimetilsiklopentan 
kn 91,9°C 



Problem 4.12 



cis ve ftwz.s-l,2-Dimetilsiklopentanlar stereoizomerdirler: Atomlannin uzayda fark- 
h duzenlenmis, olmalanndan dolayi farklidirlar. Iki sekil, karbon-karbon baglari kiril- 
maksizin birbirlerine d6nu§turiilemezler. Sonuc olarak cis ve trans §ekiller birbirlerinden 
ayrilabilirler, farkli kaplara konabilir ve korunabilirler. 

1 ,3-Dimetilsiklopentanin da cis-trans izomerleri vardir. 




H,C >^ CH, 
ci's-l,3-Dimetilsiklopentan 




H >•" CH ? 
*rans-l,3-Dimetilsiklopentan 



Cis-trans izomerlerin fiziksel ozellikleri farkhdir: Bunlar farkli erime noktalanna, 
kaynama noktalanna vb. sahiptir. CJzelge 4.8'de dimetilsikloheksanlann fiziksel sabit- 
leri verilmi§tir. 



> (a) 1,2-Dimetilsiklopropanin ve (b) 1,3-Dibromosiklobtitanin cis ve trans izomerle- 
rinin yapilanni yaziniz. 



Sikloheksan halkasi tabi ki duzlemsel degildir. Ancak, birbirine doniisen konformas- 
yonlann "zaman ortalamasi" siklopentanda oldugu gibi duzlemsel olabilir ve bu duz- 
lemsel gosterim sikloheksan turevlerindeki cis-trans izomerisi konusuna giri§ icin 
uygundur.1,2-, 1,3-, ve 1,4-Dimelilsikloheksan izomerlerinin duzlemsel gosterimleri a§a- 
gidadir: 



£izelge 4.8 Cis- ve Trans- Disiibstitiie 
Sikloheksan Tiirevlerinin Fiziksel Sabitleri 
Siibstitiientler Izomer en (°C) kn (°C)» 



1,2-Dimetil- 


cis 


-50,1 


130,04^0 


1 .2-Dimetil- 


trans 


-89,4 


123,7 760 


1.3-Dimetil- 


cis 


-75,6 


120,P60 


1,3-Dimetil- 


trans 


-90,1 


123,5^0 


1 ,2-Dikloro- 


cis 


-6 


93, 5 22 


1,2-Dikloro- 


trans 


-7 


74,7 >6 


"Kaynama noktah 


innin olciildugii basing 


ar (torr 



birimi cinsinden) iistel olarak yazilmistir. 
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CH. CH, 
ci's-l,2-Dimetilsikloheksan 




CH 3 

cis- 1 ,3-Dimetilsikloheksan 




H,C X / CH, 

m-l,4-Dimetilsikloheksan 




H CH. 

frans-l,2-DimetiIsikloheksan 




frans-l,3-Dimetilsikloheksan 

CH, 




H,C \ / 11 

miiis 1,4-1 Hmetilsikloheksan 



4.1 4A Cis-Trans izomerisi ve Konformasyon Yapilari 

Eger bu izomerlerin gercek konformasyonlanni ele alirsak yapilar biraz daha karmasrk 
olacaktir. En kolay anla§ilabilecek olan trans- 1 ,4-dimetilsikloheksan ile ba§ladigimizda 
bu yapinm iki olasi sandalye §eklinin oldugunu goriiruz (§ekil 4.23). Bu konformasyon- 
lardan birinde iki metil grubu da aksiyal, digerinde ikisi de ekvatoryaldir. Diekvatoryal 
konformasyon beklendigi gibi daha kararh konformasyondur ve denge halindeki mole- 
kullerin en azindan %99'u bu yapidadir. 

rra;75-1.4-Dimetilsikloheksanin diaksiyal §eklinin trans izomer oldugu kolayca go- 
rulliyor; iki metil grubu a$ik §ekilde halkanin kar§it tarafindadir. Ancak, diekvatoryal 
§ekildeki metil gruplarinin trans ili§kisi o kadar a?ik degildir. Metil gruplannin trans 
ili§kisini anla§ilir hale getirebilmek, molekiilun bir ucunu yukanya digerini a§agiya dog- 
ru ?ekerek "diizlemle§tirdigimizi" varsaydigimizda mumkiindiir. 



H : C 





CH 

11 



CH : 



halka 
— — ► 

devrilmesi 
(taklasi ) 



HiC 




§ekil 4.23 trans- 1.4-dinu-tihiklo- 
heksanin iki sandalye konformasyo- 
nu. (Not: Diger C-H baglannin 
tamami, §eklin daha anlasihr olmasi 
icin gpsterilmemi§tir.) 



Diaksiyal 



Diekvatoryal 
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§ekil 4.24 ct's-l,4-Dimetilsiklohek- 
sanin e§deger konformasyonlari. 



CH, 



CH, 



H,C 





CH, 



H 



H 



Ekvatoryal-aksiyal 



Aksiyal-ekvatoryal 



Trans-disiibstitiie sikloheksanlan taniyabilmenin ikinci ve genel bir yolu bir grubun 
yukanya dogru olan digerinin a§agiya dogru olan baga (ayni karbondaki iki bag icin) 
bagli oldugunu gormektir. 



Yukon dogru 
olan bag 



Yukari dogru 

olan bag 

H 




Asagiya dogru 
olan bag 

Asagiya dogru 
olan bag 
trans- 1 ,4-DimetilsikIoheksa n 

Bir cis-disiibstitiie sikloheksanda her iki grup yukanya dogru yonelmis, baglarla ve- 
ya her ikisi de asagiya dogru yonelmis, baglarla baglanmi§tir. Ornegin, 



Yukon dogru 
olan bag 




V**3 Yukon dogru 

it olan bag 



cJs-l,4-Dimetilsikloheksan 

Gercekte c7.9-l,4-dimetilsikloheksan iki e§deger sandalye konformasyonunda bulu- 
nur (§ekil 4.24). Bununla beraber metil gruplannin bu cis ilisjcisi, metil gruplannm iki- 
sinin de ekvatoryal konumda bulunduklan bir yapiya izin vermez. Her iki 
konformasyonda gruplardan biri aksiyaldir. 



Ornek Problem 



A§agidaki konformasyon yapilannin cis mi trans mi olduklarini belirtiniz. 


CI H 

1 


H 

I 


f — — ^^7~h r — - — ^f~a i 


^^^^-7~~ci 


/ / J / / 


/ 


^-^fc> l^i -J l>* 

H 


^r 


(a) (b) 


(c) 
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Cevap 

(a) Her bir klor, bagli bulundugu karbonda yukanya dogru yonelen bagda yer almak- 
tadir, bu nedenle iki klor atomu molekiiliin ayni tarafindadir ve bu bir cis izomerdir. 
Bu yapi m-l,2-diklorosikloheksandir. (b) Burada iki klor atomu, a§agiya dogru yo- 
nelen baglarda yer almakta, bu nedenle bu ornekte de iki klor atomu molekiiliin ayni 
tarafindadir ve yine cis izomerdir. Bu yapi c/.s-l,3-diklorosikloheksandir. (c) Burada 
ise klor atomianndan bir yukanya dogru yonelen bagda digeri ise a§agiya dogru yo- 
nelen bagda yer almaktadir. Bu nedenle iki klor atomu molekiiliin kars.it taraflannda- 
dir ve bu bir trans izomerdir. Bu yapi frw«-l,2-diklorosikloheksandir. 



(a) ds-l-izopropil-4-metilsikloheksanin iki sandalye konformasyonunun yapi for- "^ Problem 4.13 
mullerini yazmiz. (b) Bu iki konformasyon e§deger midir? (c) Degilse hangisi 
daha kararhdir? (d) Dengede yeglenen konformasyon hangisi olmahdir? 



fra/7s-l,3-Dimetilsikloheksan ayni anda iki metil grubunu ekvatoryal konumda bu- 
lundurmamasi acisindan cis- 1,4 bilesjgine benzer. A§agidaki konformasyon lar e§ ener- 
jilidir ve dengede e§it miktarda bulunurlar. 




(e) HgC-/^ -f-H 

H CH 3 (a) 

frans-l,3-Dimetilsikloheksan 




CH 3 (e) 



Bununla birlikte, alkil gruplanndan birinin digerinden daha biiyiik oldugu bir ba§- 
ka trans- 1 ,3-disiibstitue sikloheksani ele alirsak, daha biiyiik grubun ekvatoryal konum- 
da bulundugu konformasyon daha dii§iik enerjili olacaktir. Ornegin asagida gosterilen 
/rarts-l-ter-biitil-3-metilsikloheksanin daha kararh konformasyonunda ter-buti\ grubu ek- 
vatoryal konuma yerle§mi§tir. 

CH 3 

CH 3 H CH, <«> 




(«) H 3 C— C A- -f-H 



(a) c/5-l,2-Dimetilsikloheksanin iki konformasyonunu yaziniz. (b) Bu iki konfor- "^ Problem 4.14 
masyon e§ potansiyel enerjili olabilir mi? (c) a's-l-ter-Butil-2-metUsikloheksarun 
iki konformasyonundaki durum nedir? (d) trans-l,2-Dimetilsikloheksanin iki kon- 
formasyonu ayni potansiyel enerjili olabilir mi? 
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^izelge 4.9 Dimetilsikloheksanlann Konformasyonlan 



Bilcsik 



1.2-Dimetil- 
1,3-Dimetil- 

1,4-Dimetil- 



Cis Izomer 



a,e veya e,a 
e,e veya a,a 
a.e veya e,a 



Trans Izomer 



e,e veya a,a 
e,e veya e,a 
e,e veya a,a 



Dimetilsikloheksanin farkli konformasyonlan Cizelge 4.9'da 6zetlenmi§tir. Daha ka- 
rarh konformasyon, varsa, koyu olarak belirtilmi§tir. 



4. 1 5 BisiKLiK ve PoLisiKLiK Alkanlar 

Organik kimyada pek 90k molekul birden fazla halka icermektedir (Altbolum 4.4 B). 
En onemli bisiklik sistemlerinden biri yaygin ismi dekalin olan bisiklo[4,4,0]dekandir. 



^ 



Kim > a Abstractlan Servisi 
(CAS) halka sayisim S - A 
+ 1 = N formuliiyle verir. 
Bu formiilde S halkali sis- 
temdeki birli bag sayisi, A 
halkali sistemdeki atom 
sayisi, N ise hesapla bulu- 
nan halka sayisidir (bkz. 
Problem 4.32). 



H,C 



2V9 



H,C ! 



H, 


H 


H, 


lo^cf 2 


7/C« 5 


H 


H 


H, 



XHn 



tCE, 



yada 




Dekalin (bisiklo[4.4.0]dekan) 
(1 ve 6 nolu karbon atumlan koprii basi karbon atomlandir) 



Dekalin cis-trans izomerisi gosterir: 




II 




m-Dekalin 



H 

fra/is-Dekalin 



cw-Dekalinde koprii ba§i atomlanna bagh hidrojen atomlan halkamn ayni tarafinda; 

rra77S-dekalinde ise kar§it taraftadir. Bunu cogunlukla yapilan a§agidaki gibi yazarak be- 

lirtiriz: 

H H 




H 
c/s-Dekalin 



H 
/rans-Dekalin 



Karbon-karbon baglan etrafinda basit donmeler cis ve trans dekalinleri birbirine do- 
nu§tiirmez. Bu acidan izomerikcis- ve trans- disubstitiie sikloheksanlara benzerler. (Ger- 
cekte, onlan, 1 ,2-siibstitiientlerin dort karbonlu bir koprtiniin uglan -CH2CH2CH2CH2- 
oldugu cis ve trans -1,2-disiibstitue sikloheksanlar olarak kabul edebiliriz). 
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cis ve trans-DekaHntex aynlabilirler. c/s-Dekalin 195"C"da (760 torr'da), trans-de- 
kalin ise 185,5"C'da (760 torr'da) kaynar. 

Adamantan (a§agiya bakiniz) tiimiiniin sandalye §eklinde buliindugu sikloheksan hal- 
kalannin U9 boyutlu diizenlenmesini i9eren trisiklik bir sistemdir. Uc boyutlu adaman- 
tan yapisinin uzatilmasi elmas yapisini verir. Elmasin a§in sertligi, elmas kristalinin 
tamaminrn gercekte milyonlarca kuvvetli kovalent baglarla bir arada tutulan 50k biiyiik 
bir molekiil olmasindan kaynaklamr.* 





Adamantan 



Elmas yapisinin bir kismi 



Son yillardaki ara§tirmalarda amaclardan birisi, ah§ilmami§ ve bazen de cok gergin 
olan halkali hidrokarbonlann sentezidir. Bu tiir bile§iklerin sentezlenmi§ olanlanndan 
bazilari a§agida verilmistir. 




/LJ\ 



yada 
Bisiklo[1.1.0]butan 



/ 



1 



Kuban 



Prizman 



1982 yihnda, Leo A. Paquette ve arkada§lan (Ohio Devlet Universitesinden) dode- 
kahedran diye adlandinlan "karma§ik, simetrik ve estetik olarak 9ekici" bir bile§igi ba- 
§anyla sentezlediklerini bildirmi§lerdir. 




Dodekahedran 



4.16 FEROMONLAR: KiMYASAL MADDELERLE 
JLETi§iM 

Pek cok hayvan, ozellikle bocekler, kendi turtinun diger iiyeleri ile ses, hatta gorunur 
sinyallerle ve salgiladiklan feromon denen kimyasallann kokularina dayali bir yolla ile- 



* Karbonun, grafit, Wurzit karbon [Wurzite (ZnS) benzeyen bir yapida] ve fulerenler (bkz. Altboliim 14.8 
C) olarak adlandinlan yeni bir bile§ik grubu dahil ba§ka allotropik §ekilleri de vardir. 
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ti§im kurarlar. Bocekler i?in bu ba§hca ileti§im yontemi gibi gbriinmektedir. Feromon- 
lar her ne kadar bocekler tarafindan 90k az miktarlarda salgilansa da 90k derin ve 9e- 
§itli biyolojik etkilere sebep olabilirler. Bocekler 9iftle§me donemlerinde bazi feromonlari 
cinsel 9ekiciler olarak kullanirlar. Digerleri feromonlari uyarma bile§ikleri olarak kul- 
lanirken baskalan kendi turiiniin iiyelerini bir araya toplamak i9in "toplama bilesjkle- 
ri" denen kimyasallar salgilar. £ogu kez bu feromonlar olduk9a basit bile§iklerdir ve 
bazilari da hidrokarbondur. Ornegin bir hamam bocegi, undekani bir toplanma feromo- 
nu olarak kullanir. 

CH 3 (CH 2 ) 9 CH 3 (CH 3 ) 2 CH(CH 2 ) 14 CH 3 

Undekan 2-Metilheptadekan 

(hamambocegi toplanma feromonu) (di.§i kaplan giivesinin cinsel cckicisi ) 

Di§i kaplan giivesinin yumurtlama donemi geldiginde 2-metilheptadekan salgilar, bu 
bilesjk oyle giizel bir parfiimdiir ki erkek kaplan giivesi bu kokuyu dayanilmaz bir se- 
kilde hisseder. 

Yaygm karasinegin (Musca domustica) cinsel 9ekicisi bir 23-karbonlu, 9 ve 10 kar- 
bonlari arasmda ikili bagi olan muskalur denilen bir alkendir. 

CH 3 (Oy 7 / (CH 2 ) 12 CH 3 

c=c 

H H 

Muskalur 

(karasinegin cinsel ct-kicisi ) 

Pek 90k bocek cinsel 9ekicisi sentezlenmi§tir ve bocek kontroliinde bocekleri ka- 
panlara toplamak i9in kullanilir. Ha§arat ila^lari kullanimimn 9evreye 90k zarar verdi- 
gi goz oniine ahndiginda bu yontemin 9evreye ne kadar duyarh bir yontem oldugu daha 
iyi anla§ihr. 



4.17 Alkanlarin Kimyasal Tepkimeleri 

Alkanlar, sinif olarak bir 90k kimyasal reaktife karsj soy ozellikleri ile bilinirler. Kar- 
bon-karbon ve karbon-hidrojen baglan olduk9a kuvvetlidir; ve alkanlar 90k yiiksek si- 
cakliklarda isitilmadiklan siirece bu baglar kinlmazlar. Karbon ve hidrojen atomlan 
yakla§ik ayni elektronegatiflikte oldugundan karbon-hidrojen baglan 90k az polardir. 
Bunun sonucu olarak pek 90k bazla tepkimeye girmezler. Alkan molekulleri ortakla§il- 
mami§ elektron 9iftleri i9ermedigi i^in asitlerle etkile§mezler. Pek 90k reaktife kar§i tep- 
kime yatkinliklarimn 90k dii§iik olmasmdan dolayi alkanlara parafinler denir (Latince 
parum affinis, az etkinlik). 

Bununla birlikte parafin kelimesi bu sinif i9in uygun bir terim degildir. Uygun bir 
kan§imin ate§lenmesi ile alkanlarin oksijen ile §iddetli tepkime verdiklerini hepimiz bi- 
liriz. Ornegin, bu yanma otomobillerin silindirlerinde ve mazot finnlannda meydana ge- 
lir. Alkanlar lsitildiklannda, klor ve brom ile de tepkimeye girerler. Flor ile patlama 
§eklinde etkile§irler. Boliim 10'da bu tepkimeleri inceleyecegiz. 



4.18 Alkanlar ve Sjkloalkanlarin Sentezlerj 

Petrolden elde edildikleri §ekliyle, alkan kan§imlari yakit olarak uygundur. Ancak la- 
boratuvar 9ali§malanmizda belirli bir alkanin saf ornegine ihtiyag duyariz. Bu ama9la 



4.18 Aiken ve Alkinlerin Hidrojenlenmesi 171 



bu alkanin eldesi igin en giivenilir yol onun kimyasal hazirlani§i veya sentezidir. Segti- 
gimiz elde etme yontemi sadece tercih ettigimiz iiriine veya en azindan kolay ve verim- 
li bir sekilde aynlabilen uriinlere gotiiren bir yontem olmalidir. 

Boyle birkag yontem vardir ve U5 tanesi burada verilmi§tir. Diger yontemleri sonra- 
ki bolumlerde gorecegiz. 

4. 1 8A Aiken ve Alkinlerin Hidrojenlenmesi 

Alkenler ve alkinler nikel, palladyum ve platin gibi metal katalizorler beraberinde al- 
kanlan vermek Uzere hidrojenle tepkimeye girerler. Genel olarak bu tepkimede, hidro- 
jen molekulunun atomlan ikili veya iicjii bagm karbon atomlanna katihrlar. Bu da alkeni 
veya alkini alkana dbnus.tiiriir. 



Genel Tepkime 

Y + H., M .», yaN ,,-c- H 1 + , H ^ H -r H 

C H l 5zUcU - — C— H C " l ozucu - H— C— H 

/ \ basin? 1 j basin? 

Aiken Alkan Alkin Alkan 



Tepkime genelde alken ve alkini etil alkol gibi bir cbziictide cozerek metal katalizoriin 
ilavesiyle ve kan§imi ozel cihazlarda basing altinda hidrojen ile temas ettirerek yapilir. 
Bir alkinin alkana indirgenmesi icin iki e§deger mol hidrojen gerekmektedir. (Hidro- 
jenleme denilen bu tepkimenin mekanizmasmi Boliim 7'de inceleyecegiz.) 



Ozel Ornekler 



CH 3 CH=CH 2 + H-H c j ii QH » CH 3 CH-CH 2 

(25°C, 50 atm) ' ' 

H hi 

Propen Propan 

CH, CH, 

CH -C=CH 2 + H 2 C ^' QH » CH -C-CH, 
(25°C, 50 atm) ' ' 

2-Metilpropen Izobiitan 



Pd 





C,H 5 OH 
(25°C, 1 atm) 

Sikloheksen Sikloheksan 




( ' ^ + 2 H, ► 

- etU asetat 



5-Siklononinon Siklononanon 




Hidrojenlendiginde 2-metilbutan verebilecek alken ve alkinleri yaziniz. "^ Problem 4.15 
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4.I8B Alkil Halojeniirlerin indirgenmeleri 

Alkil halojeniirlerin cogu ^inko ve sulu asitierle bir alkan vermek iizere tepkimeye gi- 
rer. Genel tepkime asagidaki gibidir: 

Genel Tepkime 



ya da* 



R— X + Zn + HX 

Zn, HX 



R— X 



(-ZnX : > 



R— I! + ZnX : 
* R— H 



Ozel Ornekler 



2 CH 3 CH 2 CHCH, -^> 2 CH 3 CH 2 CHCH 3 + ZnBr 2 



Br 

vrA-liiiiil bromiir 
(2-Brombiitan) 



CH 5 



H 
Biitan 



CH 3 



HBr 



2 CH,CHCH,CH,— Br 

Izopentil bromur 
(l-bromo-3-metHbiitan) 



*■ 2 CH,CHCH 2 CH 2 — II + ZnBr, 
izopentan 
(2-metilbiitan) 



Bu tepkimelerde cinko atomlan alkil halojeniiriin karbon atomuna elektron aktanr. 
Bu nedenle tepkime alkil halojenuriin bir indirgenmesidir. £inko iyi bir indirgendir. 
9Unku cekirdekten uzak bir orbitalinde, elektron alicilara kolayca verebilecegi iki elekt- 
ronu vardir. Tepkimenin cinko metali yiizeyinde veya yiizeye 90k yakin ve farkli faz- 
larda meydana gelmesinden dolayi mekanizmasi karma§iktir. tile ba§ta bir alkil^inko 
halojeniir olu§masi ve bunun da alkan vermek iizere asit ile tepkimeye girmesi olasidir. 



Zn = 
Indirgen 



+ R— X= 



R 



:Zn 2+ :X= J 



IX 



AlkilcinUn halojeniir 



R— II + ZrP + + 2 :X: 
Alkan 



Problem 4.1 6 



> Hedefiniz bir alkil halojenurii, ^inko ve sulu asit ile etkile§tirerek 2.3-dimetilbuta- 
m elde etmek olsun. Bunu yapmak 19m iki yontem (l"arkh iki alkil halojenurunden 
9ikarak) gbsteriniz. 



4.I8C U$ Alkinlerin Alkillenmesi 

U9 alkinlerin U9IU bagi hidrojenlerini (asetilenik hidrojen) alkil gruplanyla yer degi§- 
tirtebiliriz. Alkilleme denilen bu tiir bir tepkimenin sentezlerde onemli bir yeri vardir. 
Asetilenik hidrojen hafif9e asidiktir ve Altbbliim 3.14'te a9iklandigi gibi sodyum amit 
gibi kuvvetli bir baz ile uzakla§tmlabilir. U9 hidrojeni uzakla§tinlan alkil karbonu bir 



* Bu goslerim. organik kimyat-ilann tepkimelcri kisaltarak yazmalan it;in sikca kullandiklan bir yoldur. Organik reak- 
tanilar solda. organik iiriinler ise sagda yer ahr. Diinusum icin gerekli olan reaktifier okun uzerine veya altina yazilir. E§it- 
likler cogu zaman denklestirilmez ve bazen yan iiriinler (burada ZnX 2 ) ihmal edilir ya da okun altina bir paraniez icinde 
bir kayip olarak. Srnegin (-ZnXi) §eklinde yazilir. 
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anyondur (alkiniir anyonu) ve uygun alkil halojeniir ile etkilesjirilebilir. A§agidaki se- 
ma bu sirayi ozetlemektedir: 

R'— X .. 



R— C^C— H 



Bir alkin 



N.iNII. 



(-NH,) 

Sodyum 

amit 



► R— C=C- Na + 



Bir alkiniir 
anyonu 



<-NaX) 

R' metil veya 

ikinci karbonunda 

dallanmami§ 

1° olmali 



R — C=C— R' 



Tipik bir ornek, propinin asetilen (etin) ve bromometandan sentezidir. 



H— C=C— H 

Etin 
(asetilen) 



NaNH : 

(-NHo 



► U—C=C-- Na + 

Etiniir anyonu 
(asetiieniir anyonu) 



CH 3 — Br 



(-NaX) 



► H— C=C— CH 3 

%84 
Propin 



Alkiniir anyonu ile tepkimeye girecek olan alkil halojeniiriin metil veya ikinci (beta) 
karbonunda dallanma olmayan bir birincil alkil halojeniir olmasi gerekir. ikinci] veya 
U9uncul alkil halojeniirler ya da beta karbonundan dallanmi§ olan birincil alkil haloje- 
niirler ba§hca aynlma mekanizmasi ile diger iiriinleri verirler (Boliim 7'de bu konu tar- 
ti§ilacaktir). 

Alkiniir anyonunun alkillenmesi ile yeni bir karbon-karbon bagi olu§turmak bas.li ba- 
§ina onemli bir d6nu§umdiir, fakat alkinin U9IU bagi daha ileri tepkimelerde de kullani- 
labilir. Ornegin yeni sentezlenen alkinin hidrojenlenmesi bir alkamn sentez yontemidir. 
3-Metil-l-biitin ve bromometandan 2-metilpentanin sentezi a§agidaki gibi olabilir: 



CH 3 
CH,CHC=CH 



NaNH 2 

(-NH,) 



CH, 



>CH,CHC=C ; -Na H 



CH,Br 

(-NaBr) 



CH, 
> CH 3 CHC=C— CH 3 



a§ra H,. 

Pt. 

basin? 



CH 3 
CH 3 CHCH : CH 2 CH 3 



Propin ve 2-bromopropamn bu sentezin alkilleme basamaginda kullanilamayacagma dik- 
kat ediniz, 9iinku alkil halojeniir ikincildir ve aynlma baskin tepkime olacaktir. 

Boliim 7 ve 8'de bir alkinin U9IU baginin pek 90k fonksiyonel gruba d6nii§tiiriilebi- 
lecegini gorecegiz. Bu tepkimeler, U9 alkinlerin alkillenmeleriyle birlikte. karbon-kar- 
bon U9IU bagina sahip bilesiklerin sentezlerde 90k kullani§h ara Qriinler olmalanni saglar. 



4.19 Yapi ve Etkinlikle JLGiLi 
Bazi Genel Kurallar: 
Sentezlere Dogru Bir Baki§ 

Alkiniir anyonlannin alkillenmesi, buraya kadar tarti§mi§ oldugumuz yapi-etkinlik ili§- 
kisinin onemli hususlanndan bir ka9ini orneklemektedir. Once, alkiniir anyonunun ha- 
zirlani§i basit bir Br0nsted -Lowry asit-baz kimyasim i9ermektedir. Gordtigtintiz gibi 
bir U9 alkinin hidrojeni zayif asidik ozellik ta§ir (pK a - 25) ve sodyum amit gibi kuv- 
vetli bir baz ile uzakla§tinlabilir. Bu asitligin nedeni Altboliim 3.7A'da a9iklandi. Olu- 
§an alkiniir anyonu bir Lewis bazidir (Altboliim 3-2B), ki bununla, alkil halojenur bir 
elektron gifti alicisi (Lewis asidi) olarak tepkime verir. Bu yiizden, 119 karbonu uzerin- 
deki negatif yiikten dolayi, alkiniir anyonuna niikleofil diyebiliriz (Altboliimler 3.3 ve 



^ 



§ekil 4.25'te gosterilen tep- 
kimedeki degerlik elekt- 
ronlarina ve formal 
yiiklere dikkat ediniz. 
Bunlar organik kimyada 
ogrendiginiz turn diger 
tepkimelerdeki gibidir. 
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H— C=C: 






8 + 5; 
H 3 C— CI : 



H— C=C— CH 3 



:C1: 



§ekil 4.25 Etinur (asetilenur) anyonu ve klorometamn tepkimesi. Elektrostatik potansi- 
yel haritalari alkiniir anyonu ve alkil halojenurun birbirini tamamlayan nukleofilik ve 
elektrofilik karakterini gostermektedir. 

6.4) ve bu anyon pozitif yiik arayan bir reaktiftir. Diger taraftan, alkil halojeniir ise bir 
elektrofil (Altboliimler 3.3 ve 8.1) olarak adlandmlabilir. Halojen ta§iyan karbon 
atomundaki kismi pozitif yiik bu reaktifi negatif yiik arayan bir reaktif yapar. Alkil 
halojenurdeki polarla§ma hidrojen atomuyla karbon atomu arasindaki elektronegatiflik 
farkindan ileri gelir. 

Etinur (asetilenur) anyonu ve klorometan i?in §ekil 4.25 'te verilen elektrostatik po- 
tansiyel haritalari tipik bir alkiniir anyonunun ve alkil halojenurun birbirini tamamlayan 
nukleofilik ve elektrofilik karakterini gostermektedir. Etinur iyonunun uc karbonunda 
elektrostatik haritada kirmizi ile gdsterilmis, olan kuwetlice bir eksi yiik odaklanmi§tir. 
Tersine, klorometanda elektronegatif klorun bagh bulundugu karbon atomunda kismi 
pozitif yiik vardir. (Klorometanda dipol moment dogrudan karbon-klor bagi boyunca- 
drr.) Bu yiizden, Lewis bazi olarak davranan alkiniir iyonu bir birincil alkil halojenurun 
kismi pozitif karbonu tarafindan cekilir. ikisi arasindaki 9arpi§ma uygun yonde ve ye- 
terli kinetik enerji ile ger9ekle§tiginde, alkiniir iyonu, yeni bir bag olu§turmak uzere al- 
kil halojenure iki elektron saglayacak ve alkil halojenurdeki halojen atomunun yerine 
gececektir. Halojen, kendini onceleri karbona baglayan elektron cifti ile bir anyon ola- 
rak aynlir. Bu tiir bir mekanizmanin ayrintilan Boliim 6'da tarti§ilacaktir. Ancak §im- 
dilik, organik kimyadaki pek 90k tepkimenin asit-baz donu§umleri (her ikisi de Br0nsted- 
Lowry ve Lewis) ve yiikler arasindaki etkile§imler §eklinde oldugunu soyleyebiliriz. 



4.20 Organjk Senteze GiRi| 

Organik sentez, daha basit onciilerden organik molekuller olu§turma surecidir. Organik 
bile§ik sentezleri pek 90k nedenden dolayi yapilir. Yeni ila9 geli§tiren kimyacilar, tib- 
bi etkileri arttinlmi§, yan etkileri azaltilmis, yapilara sahip molekulleri ke§fedebilmek 
ig:in organik sentezler yaparlar. Ornegin Crixivan (Boliim 2 giri§ine bkz.), bir ara§tirma 
laboratuvarinda kii9uk 6l9ekli bir sentezle geli§tirilen ila9 olarak onaylanmasindan son- 
ra biiyiik 6l9ekte sentezine ge^ildi. Ba§ka durumlarda, verilen bir tepkime mekanizma- 
siyla ilgili bir hipotezi kanitlamak i^in veya bir organizmamn mikroorganizmalan nasil 
metabolize ettiklerinin belirlenmesinde organik senteze gerek duyulabilir. Buna benzer 
durumlarda, sik9a belirli konumlarmda "etiketlenmi§" (ornegin doteryum, trityum veya 
karbon izotopuyla etiketleme yapilabilir) atom i9eren bile§iklerin sentezlerine gerek du- 
yulur. 
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Qok basit bir sentez sadece bir kimyasal tepkime i^erebilir. Digerleri ise 20 veya da- 
ha fazla basamak gerektirebilir. R. B. Woodward (Harvard) ve A. Eschenmoser (Isvec 
federal Teknoloji Enstitiisu) 1972'de organik sentezlerin en onemlilerinden birini, B, 2 
vitaminin sentezini yayinladilar. Bu B, 2 vitamin sentezi 90 basamaktan fazla basamak 
igermekteydi ve 100'e yakin insanin cah§masiyla 11 yilda tamamlanmi§ti. Ancak biz 
daha basit orneklerle 9ah§acagiz. 



Bir karbon-kobalt 
cr bagi 

R 



H,N 




NH, 



HOCH, 



B 12 Vitamini 



Genelde organik sentezler iki donii§um tiirii igerir: fonksiyonel gruplan birbirine do- 
nii§tiirenler ve yeni karbon-karbon bagi olu§turan tepkimeler. Bu iki tiir tepkime i^in or- 
nekleri gordiiniiz -hidrojenleme. alken ve alkinlerdeki karbon-karbon ikili veya Liglii bag 
fonksiyonel gruplanni birli baga donu§turur (gergekte bu durumda, bir fonksiyonel grup 
yok olmaktadir). Alkinur anyonlannin alkillenmesi ise yeni karbon-karbon baglan olu§- 
turur. Sonugta, organik sentezlerin temelinde fonksiyonel gruplann birbirlerine donti- 
§iimleri ve karbon-karbon bagi olusmrma basamaklannin diizenlenmesi vardir. Her ikisini 
de ba§arabilmek i^in pek 90k yontem bulunmaktadrr. 



4.20A Geriye Dogru Qoziim (Retrosentetik Analiz) 
Bir Organik Sentezin Planlanmasi 

Istenen (hedef) bir molekiilun belirli onciilerden cikarak sentezi icjn gerekli tiim basa- 
maklari bazen ba§tan sona gormek mumktindur. Ancak cogu kez istenen bile§ige gotii- 
rebilecek d6nii§iimlerin 90k karma§ik olmasi nedeniyle yolu ba§tan sona kadar 
gordugumiizu soylemek zordur. Bu durumda nereye gitmek istedigimizi bildigimiz hal- 
de (hedef molekul) nereden ba§layacagimizi bilemedigimiz icin her seferinde bir basa- 
mak geriye dogru ilerleyerek gerekli basamaklann sirasini gormeye 9ah§rriz. I§e, hedef 
molekiile hemen d6nii§turiilebilecek en yakin onciilerin belirlenmesi ile ba§lanz. Bun- 
lar se9ildikten soma, her biri yeni ara hedef molekul leri olur ve bu hedeflere gotiiren bir 




Geriye Dogru Coziim 
(Retrosentetik Analiz). 
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E. J. Corey 

Corey E. J.'nin karmasjk 
organik sentezlerin plan- 
lanmasi calismalan olduk- 
5a sistematik cali§malar 
olup bilgisayarla destekli- 
dir. A§agidaki kitabi belki 
de incelemek istersiniz. 
Corey E. J.; Cheng X.-M. 
The Logic of Chemical 
Synthesis; Wiley: New 
York, 1989. 



sonraki onciileri belirleriz ve boylece devam ederiz. Bu sure? yeterince basittir. Her la- 
boratuvarda kolayca uygulanabilir. 



Hedef molekiil 



1. oncii 



2. oncii 



Ba§langic 
bilesjgi 



Tammlamis. oldugumuz bu sure9 geriye dogru cozumdiir (retrosentetik analiz). 
Yukaridaki ornekte kullanilan 891k ok bir retrosentetik oktur, hedef molekulu kendine 
en yakin oncii ile ili§kilendiren bir semboldiir ve geriye dogru veya bir retro basama- 
ga i§aret eder. Her ne kadar, organik kimyacilar yillardan beri retrosentetik analizi ic- 
giidiisel olarak kullanmi§larsa da EJ.Corey (1990 Kimya Nobel odiiliinii almi§tir) 
retrosentetik analizin formal temellerini belirten ilk ki§idir. Retrosentetik analiz tamam- 
landiginda sentezi gergekle^tirmek i?in en basit onciilerden basjayarak adim adim he- 
def molekiile ula§ilincaya kadar ba§tan itibaren her bir basamak yazilir. 

Retrosentetik analiz yapihrken miimkun olan en fazla oncii madde bulmak, boylece 
?e§itli sentetik yollar olu§turmak gerekir (§ekil 4.26). Her bir yolun turn olumlu ya da 
olumsuz yonlerini degerlendirir ve boylece en etkin sentez yolunu belirleriz. Hangi yo- 
lun en uygun oldugu, tepkime i§lemi boyunca ozel zorluklar dolayisiyla sinirlamalara, 
kullanilacak maddelerin bulunabilmesine ve diger etkenlere baghdir. Bununla ilgili bir 
ornegi Atbolum 4.20B'de gorecegiz. Ge^ekte birden fazla iyi yol olabilir. En etkili ve 
ba§anh yolu bulabilmek i9in laboratuvarda farkli yakla§imlan denemek gerekebilir. 



4.20B Onciileri Belirlemek 

Bir bile§igin en yakin retosentetik onciisunii belirlemede nasil bir yol izleriz? Fonksi- 
yonel gruplarin olmasi durumunda, bir fonksiyonel grubu bir ba§kasina d6nu§tiirmeye 
yarayan tepkimeleri se9ebilecegimiz ara9 kutusuna ihtiyacimiz vardir. Boyle bir ara9 
kutusu organik kimya bilginiz arttik9a geli§mi§ olacaktir. Benzer §ekilde. sentezlerde 
karbon-karbon baglari yapabilmeniz a9isindan bu amaca yonelik de bir tepkime reper- 
tuvan geli§tireceksiniz. Her bir durumda uygun tepkimenin se9iminde yapiyla ilgili te- 
mel kurallari ve etkinligi dikkate almamiz gerekir. 

Altbolum 3.2C ve 4.19'da belirttigimiz gibi, pek 90k tepkime, tamamlayici nitelik- 
te tarn veya kismi yiiklere sahip molekiillerin etkile§imine dayanir. Retrosentetik anali- 
zin onemli bir konusu, bir hedef molekulde, sentetik onciilerde tamamlayici (zit) yuklii 
olabilecek atomlan belirleyebilmektir. Ornegin 1-siklohekil-l-butinin sentezini ele ala- 
hm. Bu boliimde ogrenilen tepkimelere dayanarak, alkinur anyonu ve alkil halojeniirii, 



§ ekil 4.26 Retrosentetik analiz, co- 
gu zaman, hedef molekiilden geriye 
giderken farkli bircok onciiyii, dola- 
yisiyla farkli bircok siireci icerebilir. 



/ 



1. oncii A 



Hedef molekiil > l.oncii B 



1. oncii C 



2. oncii a 
2. oncii b 

2. oncii c 
2. oncii d 

2. oncii e 
2. oncii f 
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zit polarliga sahip ve tepkimeye girdiklerinde bu bile§ige gbtiirebilecek onciiler olarak 
dii§iinebiliriz. 



Retrosentetik Analiz 

C=C— CH,CH, ^ 





C=C 




C=C— H 



S- 5+ 

+ Br— CH 2 CH 3 



Sentez 




NaNH, 
C=C— H ~-+ 

(-NH,) 




BrCHXH, 

C=C=Na + ' » 

(-NaBr) 




C=C— CH.CH, 



Ancak bazen hedef molekiilde hangi baglann kinlmasi ile zit yiiklii veya tamamla- 
yici onciilerin olusturulabilecegini gormek 90k aqik degildir. Bir alkanin sentezi bbyle 
bir ornek olabilir. Bir alkanin oncii molekiillerinde dogrudan zit yiiklere sahip olabile- 
cek karbon atomlan yoktur. Ancak alkanlardaki bazi karbon-karbon birli baglannin, kar- 
§1 lik gelen alkinlerin hidrojenlenmesinden olu§turulabilecegini ongordiigumuzde, alkinin 
iki atomu, zit yiiklii oncii molektillerden(bir alkiniir anyonu ve alkil halojeniir) bagla- 
nabilir. 2-Metilheksanin retosentetik analizini ele alalim. 



Retrosentetik analiz 



CH 3 
X— CH,CHCH, 



CH, 
CH,C=CCH 2 CHCH 3 



CH 3 C=C = - + 
-)&? (1°, fakat ikinci karbondan dallanmis) 



\ 



CH, 
CH 3 — X + _: C=CCH 2 CHCH, 



CH 3 

CH,CH 2 CH 2 CH 2 CHCH 3 
2-Metiiheksan 



CH, 



CH, 



HC=CCH 2 CH 2 CHCH 3 =¥■ HC=C:~ + X— CH 2 CH 2 CHCH, 



CH, 



CH, 



CH,CH 2 C = CCHCH 3 ^> CH 3 CH 2 C =C-+ X — CHCH, 

(2° alkil halojeniir) 

CH, 

CH,CH 2 — X + ~ : C=CCHCH 3 



a 



imyasi 



inorganikten Organige 



1 



862'de Fredrich Wohler, karbonu bir 9inko kalsiyum ala§imi ile lsitarak kalsiyum 
karbiirii (CaC 2 ) buldu. Kalsiyum karbiirun su ile tepkimesinden asetileni elde etti. 

c 9 inko- kalsiyum ala^im,, ,s^ ^ 1K^ hc^qj + C a(OH) 2 

Teorik olarak, asetilenden ?ikarak ve ba§ka fonksiyonel gruplan elde etmek icin al- 
kinlerden yararlanarak hemen hemen her§eyi sentezlemek miimkundiir. Boylece Woh- 
lerin kalsiyum karbiirii bulu§u bize inorganik maddelerle tiim organik sentezlere bir 
baglanti vermektedir. Bunun bir uygulani§i madencilerinin eskiden kullandiklan "kar- 
biir" ba§ lambasidir ki; burada i§ik, kalsiyum karbiirun su ile tepkimesinden elde edi- 
len asetilenin yanmasi ile saglamr. 



Yukandaki retrosentetik analizde belirtildigi gibi, sentetik (ileri) yonde kullanilabi- 
lecek tepkimelerin simrlamalarini aklimizda tutmahyiz. Yukandaki omekte se9imi ya- 
parken yollardan ikisi, 2" halojenur veya ikinci (beta) karbonundan dallanmis, birincil 
alkil halojenur icermelerinden dolayi elenmeleri gerekir (Altbolum 4.18C). 



Problem 4.17 > Bu kisimda verilen 2-metilheksanm retrosentetik analizine bakarak uygun olan sen- 
tetik siirec. i?in tepkimeleri yaziniz. 

Problem 4.18 >■ (a) Bocek feromonlan olan undekan ve 2-metilheptadekan (Altbolum 4.16) icin, al- 
kiniir iyonunun alkillenmesiyle yapilan sentezden yararlanarak tiim retrosentetetik 
siireci yaziniz (Altbolum 4.16). 



4.20C Varolu§ Nedeni 

Retrosentetik analiz uygulamak suretiyle sentez bulmacalanni cozmek organik kimya 
ogrenmenin zevkli taraflanndan biridir. Yillar boyu pek 90k kimyaci dii§iincelerini or- 
ganik senteze d6nii§turdu ve guniimiizde onlann gayreti ve fedakar 9ali§malannin mey- 
velerini almaktayiz. 



• Anahtar Terimler ve Kavramlar 

: Alkanlar Altbolumler 2.2A, 4.1, 4.2, 4.3, 4.7, 4.17 

Sikloalkanlar Altbolumler 4.1, 4.4, 4.7, 4.10, 4.17 

Yapi izomerleri Altbolumler 1.3A, 4.2 

IUPAC sistemi Altbolum 4.3 

Konformasyon Altbolum 4.8 
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Konformerler 
Konformasyon analizi 
Newman i/dustim lor in u 1 u 
Testere formiilii 
Burulma gerginligi 
van der Waals kuvvetleri 
Halka gerginligi 
Aci gerilmesi 
cis-trans izomerisi 
Sikloheksanin konformasyon Ian 
Retrasentetik analiz 
Retrosentelik oklar 



Altbolum 4.8 

Altbolumler 4.8, 4.9, 4.12, 4.13 
Altbolum 4.8 
Altbolum 4.8 
Altboliimler 4.8, 4.9 
Altboliimler 2.14D, 4.11 
Altbolumler 4.10, 4.11 
Altbolum 4.11 
Altbolumler 1.13B, 4.14 
Altbolumler 4.12, 4.13 
Altbolum 4.20A 
Altbolum 4.20A 



4.19 A§agidakilerin her birinin yapi formulunii yaziniz . 



EK PROBLEMLER 



4.21 



4.22 



4.23 



(a) 1,4-Dikloropentan 

(b) sek-Biiti\ bromiir 

(c) 4-izopropilheptan 

(d) 2,2,3-Trimetilpentan 

(e) 3-Etil-2-metilheksan 

(f) 1,1 -Diklorosiklopentan 

(g) r/5-l,2-Dimetilsiklopropan 
(h) trans- 1 ,2-Dimetilsiklopropan 



(i) 4-Metil-2-pentanol 

(j) //#/?.!> -4-izobiitilsikloheksanol 

(k) 1,4-Disiklopropilheksan 

(1) Neopentil alkol 

(m) Bisiklo[2,2,2]oktan 

(n) Bisiklo[3,l,l]heptan 

(o) Siklopentilsiklopentan 



4.20 A§agidaki bile§iklerin IUPAC sistematik isimleri yaziniz. 

(a) CH 3 CH 2 C(CH3) 2 CH(CH 2 CH 3 )CH3 

(b) CH 3 CH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 OH 





sek-B\iti\ alkol ismi ozel bir yapiyi tanimlarken 5^A-pentil alkol adi belirli bir 
yapiyi gostermez. Nicin? A9iklayimz. 

A§agidaki formiillere sahip alkan veya sikloalkanlann yapilanni yaziniz ve 
IUPAC sistematik isimlerini veriniz: (a) sadece birincil hidrojen atomlari olan 
C 8 H 18 , (b) sadece ikincil hidrojen atomlari i^eren C 6 H 12 , (c) sadece birincil ve 
ikincil hidrojen atomlari iceren C 6 H| 2 , (d) 12 ikincil ve 2 iifiincul hidrojen i9eren 
C 8 H 14 . 

\]q farkli alken bir metal katalizor kullamlarak hidrojenlendirdiklerinde 2-metil- 
biitan verirler. Bunlann yapilarim ve tepkimelerini yaziniz. 



*Yildizla i§aretlenmi§ problemler '•coziilmesi daha zor olan problemler"dir. 
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4.24 C 6 H 14 formulune sahip bir alkan, alti farkli alkil halojenurun (C 6 H, 3 C1) 
cinko ve sulu asitlerle tepkimesiyle (ayni tepkimelerle) sentezlenebilir. Alkanin 
ve alkil halojeniirlerin yapilanni yaziniz. 

4.25 C 6 H 14 formulune sahip bir alkan sadece iki alkil halojenurun (C 6 H l3 Cl) 
indirgenmesinden (Zn ve HC1 ile) ve sadece iki alkenin (C 6 H, 2 ) hidrojenlenme- 
sinden elde edilebilir. Bu alkanin yapisini, IUPAC ismini yaziniz ve tepkime- 
leri gosteriniz. 

4.26 Dort farkli sikloalkenin her bin katalitik hidrojenleme sonucu metilsiklopentani 
verecektir. Bunlarin yapilanni bulunuz. Tepkimeleri gosteriniz. 

4.27 Uc pentan (C 5 H 12 ) izomerinin yanma lsilan, CH 3 (CH 2 ) 3 CH 3 icin 3536 kJ mol ', 
CH 3 CH(CH 3 )CH 2 CH 3 i?in 3529 kJ mol 1 ; ve (CH 3 ) 3 CCH 3 icin ise 3515 kJ mol ' 
olarak verilmi§tir. Hangi izomer en kararhdir? Bu tie bilesjgin bagil potansiyel 
enerjilerini gosteren, §ekil 4.9'daki gibi, bir diyagram ciziniz. 

4.28 Homolog sira nedir? Cevabinizi alkil halojenurlerin homolog serisini yazarak acik- 
layiniz. 

4.29 l-ter-Biitil-l-metilsikloheksanin iki sandalye konformasyonunun yapilanm cizi- 
niz. Hangi konformasyon daha kararhdir? Cevabinizi aciklayiniz. 

4.30 C 5 H 10 formulune sahip turn izomerlerin, ikili bagh bilesjkler haric, yapi formul- 
lerini ve isimlerini yaziniz. 

4.31 A§agidaki bisiklik alkanlann yapilanni yaziniz. 

(a) Bisiklo[1.1.0]blitan (c) 2-Klorobisiklo[3.2.0]heptan 

(b) Bisklo[2.1.0]pentan (d) 7-Metilbisiklo[2.2.1]heptan 

4.32 S - A + I = N (Altbolum 4.15) yontemini kullanarak kubanin halka sayisini 
belirleyiniz. 

4.33 A§agidaki bilesjkleri (a) yanma lsilannin arti§ina, (b) artan kararliliklarma gore 
siralayiniz. 

/ 




4.34 (a) 2,3-Dimetilbutan ve (b) 2,2,3,3-Tetrametilbutamn C2-C3 baglan etrafindaki 
donmeden kaynaklanan enerji degi§imlerini gosteren, §ekil 4.8'dekine benzer gra- 
fikler ciziniz. Enerji degi§imlerinin sayisal degerleri ile ilgilenmenize gerek yok- 
tur. Sadece turn maksimum ve minimumlara uygun olan konformasyonlan 
belirtmeniz gerekir. 

4.35 CJzelgelerden yararlanmaksizm a§agidaki giftlerden hangisinin daha yiiksek kay- 
nama noktasma sahip olabilecegine karar veriniz. Cevabinizi aciklayiniz. 

(a) Pentan veya 2-melilbutan (d) Biitan veya 1-propanol 

(b) Heptan veya pentan (e) Biitan veya CH,COCH, 

(c) Propan veya 2-kloropropan 

4.36 Molekul formula C 4 H 6 olan bile§ik, bir bisiklik bile§iktir. Ayni formule sahip bir 
ba.$ka bile§igin IR spektrumunda 2250 cm ' civannda bir sogurma piki vardir 
(bisiklik bile§igin yok). Her iki bile§igin yapilanni yaziniz ve IR sogurmasinm 
bu bile§ikleri ayirt etmede nasil kullanildigim agiklayiniz. 
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4.37 A§agidaki bile§iklerden hangisinin daha kararli olmasini beklersiniz? cis-1,2- 
dimetilsiklopropan veya trans- 1 ,2-dimetilsiklopropan? Cevabinizi aciklayimz. 

4.38 A§agidaki bile§ik ciftlerinden hangisi daha yiiksek yanma lsisina sahip olmah- 
dir? (a) cis. veya trans -1,2-dimetilsikloheksan, (b) cis veya trans -1,3-dimetil- 
sikloheksan, (c) cis veya f;a/j.s , -l,4-dimetilsikloheksan. Cevaplannizi aciklayimz. 

4.39 A§agidakilerin her birinin iki sandalye konformasyonunu ciziniz ve her biri icin 
hangi konformasyonun daha kararli olabilecegini belirtiniz. (a) CJs-l-ter-biitil-3- 
metilsikloheksan (b) fr - tffls-l-ter-biitil-3-metilsikloheksan, (c) trans-\ -ter-biit\\-4- 
metilsikloheksan, (d) cis-l-ter-biitil-4-metilsikloheksan 

4.40 fraw.s-l,3-DibromosiklobUtanin olciilebilir bir dipol momenti vardir. Bu sonuc 
siklobiitan halkasinin diizlem yapida olmadigini gosterir. Nicin? Aciklayimz. 

4.41 A§agidaki sentezlerde eksik olan bile§ik ve/veya reaktantlan yaziniz (bazi 
durumlarda birden fazla basamak gerekli olabilir): 

9 

(a) r?'a/7i-5-Metil-2-heksen - 1 - ► 2-metilheksan 

— CH 1 CH 1 CH- ) CH 1 






(c) CH 3 CH 2 CH 2 Br 

(d) 4-Bromo-3,4-dietimeptan Zn,HBr » ? 

(e) ^ 

(f) ? ► 2,2-dimetilpropan 

*4.42 1,2-Dimetilsikloheksan (a§agida) platin katalizor varhginda hidrojen ile tepkime 
verdiginde -50"C'da eriyen ve 130"C'da (760 torr) kaynayan bir sikloalkan mey- 
dana gelir. (a) Bu tepkime uriiniinun yapisini bulunuz. (b) Uygun cizelgeden 
kar§ila§tirarak hangi izomer oldugunu belirtiniz. (c) Bu deney size, hidrojenin ikili 
baga katilma sekli hakkinda hangi bilgiyi verir. 

CH, 




CH 3 

1,2-Dimetilsikloheksen 

*4.43 Uygun bir coziicii icerisinde sikloheksanin klor ile tepkimesinden formiilii 
C 6 H| C 2 , erime noktasi — 7°C, kaynama noktasi (16 torr) 74°C olan bir iiriin 
meydana gelir. (a) Bu hangi stereoizomerdir? (b) Bu deney klorun ikili baga 
katdma sekli konusunda hangi bilgiyi verir? 

4.44 1 ,3-Di-te/'-biitilsikloheksanin cis ve trans izomerlerini ele alahm (molekul 
modelleri olu§turunuz). Hangi ah§ilmami§ durum, izomerlerden bir tanesinin 
sandalye konformasyonu yerine burkulmu§ kayik konformasyonunda 
bulunmasmin nedenidir? 
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*4.45 Bu boliimde ogrendiginiz kurallara gore a§agidakilerin sistematik adlanni yaziniz 
veya daha fazla kurala gerek olan yapilan belirtiniz. 



(a) 



(c) 



H -c- C ' 


c 


F^B, 


Br 



y 



ci 




(b) 



(d) 





*4.46 A§agidaki yapi D-glikozun baskin konformasyon udur. 

H 

CH,OH 
HO ' 



OH 




HO 



H H 

D-glikoz dogada en yaygin bulunan §ekerdir. Bu sonuc §a§irtici degildir. Nicin? 
A9iklayiniz. (ipucu: D-galaktoz ve £>-mannoz gibi §ekerlerin yapilanni D-gliko- 
zunki ile kar§ila§tmmz.) 

*4.47 Newman izdu§umlerini kullanarak cis- ve trans- dekalinin koprii ba§i atomla- 
nndaki substituentlerin bagil konumlanni ?iziniz. Bu izomerlerden hangisinin 
daha kararh olmasini beklersiniz, nicin? 

*4.48 En fazla dort karbonlu herhangi iki bile§ikten cikarak dodekan, CH,(CH 2 ) 10 CH 3 , 
sentezi \q'm e§itlikleri yaziniz. 



Ogrenme Grubu 
Problemleri 



A§agidaki bile§igi ele alalim: 




1. Bu bile§igin ?izgi bag formiilunii (halkada cis-trans izomerisini ihmal ederek) 
yaziniz. 

2. Basamaklardan birinde alkiniir iyonunun alkillenmesi ile karbon-karbon bag olu§u- 
munu igeren tiim mantikli retrosentetik analizleri yaziniz. 

3. Bu bile§igin sentezi i9in geli§tirmis oldugunuz retrosentetik analizlere kar§ihk 
gelen tepkimeleri, reaktant ve ko§ullar dahil yazimz. 

4. Sentezinizdeki hedef molekulun ve turn yiiksuz sentetiJc ara urunlerinin IUPAC 
isimlerini yaziniz. 

Sentezinizdeki bazi ara iirunlerin son urunle birlikte safsizlik olarak bulu- 
nup bulunmadiklarim infrared spektroskopisini inceleyerek anlayabilirsiniz. Hangi 
sentetik ara UrUnunuz son uriinuniizden farkh IR sogurmasina sahip olacaktir 
ve bu sogurmalar IR spektrumun hangi bolgelerinde gozlenecektir? 



5. 
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6. Sentezinizden sikloheksan halkasi igeren bir bile§ik seciniz. 

(a) Bu bilesjgin hangi izomerinin (cis veya trans) daha kararh olmasini bekler- 
siniz? 

(b) Bu bilesjgin en dii§iik enerjili sandalye konformasyonunun yapisini giziniz. 

(c) Bu bile§igin en yiiksek enerjili sandalye konformasyonunun yapisini 9iziniz. 

(d) Yukarida (a)-(c) §iklarindaki cevaplannizda kullanmadigimz cis-trans izomerin 
iki §ekli icin sandalye konformasyonun yapisini giziniz. 

7. Sentezinizden bir tanesinde yer alan asiklik (halkah olmayan) bir ara iiriinde ozel 
bir karbon-karbon bagi se?iniz ve bu bag etrafindaki en kararli konformasyonu, 
Newman izdii§Um formiiliinu gizerek gosteriniz. 

8. Hedef molekiilun cis ve trans §ekillerinin \xq boyutlu yapilanni yaziniz. Halka icin 
sandalye konformasyonu kullamniz. Alkil yan zincirinde gerekli olan yerde kesik ve 
dolu kama gosteris, §ekillerini kullamniz. (ipucu: Sikloheksan halkasina bagh en 
karma§uk substitiientin karbon zinciri ile bunun bagh bulundugu halka karbonu 
kagit duzleminde olacak §ekilde yapiyi 9iziniz. Genel olarak, iiq boyutlu yapilann 
gosteriminde, mumkiin olan en fazla karbon atomunun kagit duzleminde bulunmasini 
saglayan yonlendirmeleri se^iniz.) 




Stereokimya: 
Kiral Molekuller 



Hayatin El Segiciligi* 

Proteinlerimizi meydana getiren amino asit molekulleri, ayna goriintiisiiyle caki§mama 
ozelligine sahiptirler. Bu nedenle, bu molekullerin kiral veya "el seciciligine'" sahip ol- 
dugu soylenir. Her iki ayna goruntusii yapisi da teorik olarak miimktin olmasina rag- 
men, yukandaki alanin amino asidi orneginde oldugu gibi. yeryuziindeki hayat. ba§lica 
"sol elini kullanan-solak" denilebilecek ayna gbriintusu yapisindaki (L ile gosterilen) ami- 
no asitler yoluyla geli§ti. Bununla birlikte, cogu ainino asidin "solak" yapida olmasinin 
nedeni bilinmiyor. Bir canh sistemi gibi "el secicilik" kazandiracak bir etkinin olmama- 
si halinde, kimyasal tepkimeler her iki ayna goruntusii yapisimn e§it kan§imini olu§tu- 
rur. Hayatin kokeni hakkindaki hemen hemen biitiin teoriler, kendini ^ogaltan canhlar 
ortaya cjkmadan once, hayat icin temel olan amino asitler ve diger molekullerin mev- 
cut oldugunu varsaydigindan ilk balcik igerisinde bu molekullerin e§it olarak her iki 
ayna goruntusii yapisinda da var oldugu kabul edildi. Fakat, hayat ba§lamadan once, bu 
molekullerin ayna goruntusii yapilan gercekten e§it diizeyde mevcut idiyse, nasil 
oldu da, hayat gelisjrken bazi tiirlerin tercihine yol acti? 1970 yilmda ke§fedilen ve 
Murchison meteoriti denilen bir gbkta§i. bu konu uzerinde yapilan tarti§malan arttirdi. 



* [ingilizcesi "handedness'" olan bu kelime. insanin digerinden daha 90k bir elini kullanmasi anlamina gelir. 
Cevirenin NotuJ 
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G6kta§inin analizi, amino asitlerin ve hayatla ili§kili diger karma§ik molekullerin var- 
ligini gosteriyor. bu da hay at icin gerekli molekiillerin yeryuzii sinirlarinin di§inda da 
olu§abilecegini kanitliyordu. Fakat daha da ilginc olani, yakin zamanda yapilan deney- 
lerin, Murchison meteoriti icinde var olan dort L-amino asidinin %7-9 oraninda daha 
fazla oldugunu gostermesiydi. Dagihmin es.it olmamasinin neden kaynaklandigi belir- 
siz, fakat bazi bilim adamlan, molekiiller. yildizlar arasi bo§lukta olu§tugu zaman, bo§- 
lukta donen ndtron yildizlarmin kutuplanndan helezon §eklinde yayinlanan 
elektromanyetik i§imanin, bir ayna goriintiisii izomerinin digerine gore daha fazla olu- 
§umuna yol acabilecegini tahmin ediyorlar. 



5.1 IZOMERi: YAPI JZOMERLERI VE 

STEREOIZOMERLER 

Izomerler, ayni molekiil formiiliine sahip farkh bilesiklerdir. Bu zamana kadar kar- 
bon bile§iklerini incelerken, dikkatimizin cogu. yapi izomerleri olarak adlandirdigimiz 
izomerlere yoneldi. 

Yapi izomerleri, atomlarimn birbirine farkh bir sira He baglanmalan nedeniyle 
farkhla§an izomerlerdir. Bu izomerlerin. farkh baglanti hicimine sahip oldugu soyle- 
nebilir. Yapi izomerlerinin bazi ornekleri a§agida goriilmektedir: 



Molekiil 
Formiilii 


Yapi Izomerleri 






CH 3 


C 4 H 10 


CH,CH : CH 2 CH 3 ve 
Biitan 


CH 3 CHCH 3 
izobiitan 


C 3 H 7 C1 


CH 3 CH 2 CH,C1 ve 


CHjCHCH, 

CI 




1-KIoropropan 


2-Kloropropan 


C 2 H 6 


CH 3 CH 2 OH ve 
Etanol 


CH,OCH 3 
Dimetil eter 



Stereoizomerler, yapi izomerleri degildir, yapilanndaki atomlar ayni sirada baglan- 
mi§lardir. Stereoizomerler, yalmzca atomlarimn uzaydaki duzenlemeleriyle farkhla- 
§irlar. Alkenlerin cis ve trans izomerleri stereoizomerlerdir (Alfboliim 1.13B); cis- ve 
trans- 1 ,2-dikloroeteni incelersek bunun dogru oldugunu gorebiliriz. 



ci x /H 
c 

II 

CI H 


ci x /H 

f 
H CI 


cis -1,2-Dikloroeten 
(C 2 H 2 CI 2 ) 


trans -1,2-Dikloroeten 
(C 2 H 2 C1,) 



cis- 1,2-Dikloroeten ve trans- 1,2-dikloroeten, ikisi de ayni molekiil formiiliine sahip 
(C 2 H 2 C1 2 ), fakat farkh bile§ikler olmalan nedeniyle izomerlerdir. Karbon-karbon ikili 
baginin donebilmesi igin biiyiik bir enerji engeli oldugundan bu iki izomer kolayhkla 
birbirine donii§emez. Her iki bile§ikteki atomlarm baglamna sirasinin aym ohnasindan 
dolayi stereoizomerler yapi izomerleri degildirler. Her iki bilesjk, bir ikili bag tarafin- 
dan birle§tirilmi§ iki merkez karbon atomuna ve bu iki merkez atoma bagh bir klor ile 
bir hidrojen atomuna sahiptir. cis- 1,2-Dikloroeten ve fra/js-l^-dikloroeten izomerleri 



j.l izomeri: Yapi izomer- 
leri ve Stereoizomerler 

5.2 Enantiyomerler ve 
Kiral Molekiiller 

5.3 Kiralligin Biyolojik 
Onemi 

5.4 Stereokimyamn Tarihi 
Kokeni 

5.5 Kirallik icin 
Denemeler: Simetri Diizlemi 

5.6 Enantiyomerlerin 
Adlandinlmasi: (R-S) Sistemi 
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yalnizca atomlarimn uzayda diizenlenmeleri bakimindan farklidir. czj- 1,2-Dikloroeten- 
de hidrojen atomlan molekiiliin ayni tarafindayken ?ra/w-l,2-dikloroetende farkh taraf- 
larindadir. Bu yiizden cis- 1 ,2-dikloroeten ve trans- 1 ,2-dikloroeten stereoizomerlerdir 
(bkz. Altbolum 1.13B). 

Stereoizomerler iki genel sinifa aynlabilir: enantiyomerler ve diastereomerler. Enan- 
tiyomerler, molekiilleri birbirini n ayna goriintusu olan fakat birbiriyle qaktsmayan 
stereoizomerlerdir. Diastereomerler ise molekiilleri birbirinin ayna gdriintusii olma- 
yan stereoizomerlerdir. 

ds-l,2-Dikloroeten ve rra/w-t,2-dikloroeten molekiilleri birbirinin ayna goriintule- 
ri degildir. Eger bir kisj, ris-l,2-dikloroeten modelini aynaya tutarsa, aynada gorecegi 
model r/Y7/75-l,2-dikloroeten olmayacaktir. Fakat, cis- 1 ,2-dikloroeten ve trans-1,2- 
dikloroeten stereoizomerdir ancak nesne ve ayna goriintusu olarak birbirleriyle ili§kile- 
ri olmadigmdan, bunlar diastereomerdirler. 

Sikloalkanlarin cis ve trans izomerleri bize, birbirinin diastereomeri olan ba§ka ste- 
reoizomer orneklerini saglar. A§agidaki iki bile§igi ele alalim. 





H H H Me 

cis-l,2-Dimetilsiklopentan trans -1,2-Dimetilsiklopentan 

(C 7 H I4 ) (C 7 H M ) 

Bu iki bile§ik, birbirlerine donusemeyen farkh bilesikler olduklari ve ayni molekiil 
formiilune (C 7 H 14 ) sahip olduklari icin birbirinin izomeridir. Bu bile§ikler, atomlarimn 
ayni sirayla baglanmalari nedeniyle yapi izomerleri degildir. Bu yiizden bu bilesikler, 
stereoizomerdir. Bu bilesikler, yalnizca. atomlarimn uzaydaki duzenlemeleriyle farkli- 
dir. Molekulleri birbirinin ayna goriintusu olmadigmdan, bu iki bile§ik enantiyomer de 
degildir. Bu yuzden bu bile§ikler di&stereomerdir. (Altbolum 5.13'te, trans-l,2-dfca&- 
tilsiklopentanin da bir enantiyomere sahip oldugunu gorecegiz.) 

Karsjlasacagimiz diastereomer turleri yalnizca cis-trans izomerleri degildir. Altbolum 
5.1 1 'de cis-trans izomerleri olmayan diastereomerleri inceleyecegiz. Birbirinin ayna go- 
riintusu olmayan, fakat birbirinin stereoizomeri olan iki bile§igin birbirinin diastereome- 
ri olduklanni vurgulamakta yarar var. 

iZOMERLERIN ALT SINIFLARI 

iZOMERLER 

(Ayni molekiil formiiliine sahip 
farkh bilesikler) 



Yapi izomerleri Stereoizomerler 

(Atomlan farkli baglanma diizeninde (Atomlarimn baglanma diizeni ayni, fakat 

olan izomerler) uzaydaki diizenlenmesi farkli olan izomerler) 



Enantiyomerler Diastereomerler 

(Birbirinin qakismayan ayna goriintusii (Birbirinin ayna goriintusu olmayan 

olan izomerler) stereoizomerler) 
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5.2 Enantiyomerler ve Kiral Molekuller 

Enantiyomerler, yalnizca molekulleri kiral olan bilesjklerle meydana gelir. Bir kiral mo- 
lekiil, ayna goruntusu ile ayni olmayan bir molekul olarak tanimlanir. Kiral molekul 
ve onun ayna gbriintusii enantiyomerlerdir ve kiral molekul ile ayna gbriintusii arasin- 
daki ili§ki, enantiyomerik ili§ki olarak tanimlanir. 

Kiral kelimesi, "el" anlamindaki Yunanca cheir kelimesinden gelir. Molekuller de 
dahil, kiral nesnelerin "el secicilige" sahip oldugu soylenir. Kiral terimi enantiyomer 
molekulleri tammlamak icin kullanilir, giinkii bu molekuller sol elin sag elle olan ili§- 
kisiyle ayni §ekilde birbirleriyle ili§kilidir. Sol elinizi aynada gordugiinuzde, sol elini- 
zin aynadaki goriintiisu bir sag eldir (§ekil 5.1). Dahasi. sol eliniz ile sag eliniz ayni 
degildir ve bu farkhlik, onlann 9aki§ir olmadiklanni* gozlemek suretiyle gbsterilebilir 
(§ekil 5.2) 

Pek cok bildik nesne kiraldir ve bu nesnelerin bazisinin kiralligi a9iktir, cunkii biz 
normalde onlann "el secicilige" sahip oldugunu sbyleriz. Ornegin, civatalar ve somun- 
lanndan sag veya sol yivli olarak veya pervaneden sag veya sol yelpazeli olarak bahse- 
deriz. Bu anlamda, diger pek 90k nesnenin kiralligi a9ik degildir, fakat nesne ile ayna 
goriintiisunun 9aki§ip 9aki§madigim denedigimizde a9ik hale gelir. 

Gbruntiileri ile 9aki§abilen nesneler ve molekuller akiraldir. Ornegin, eldivenler ki- 
ral iken pek 90k 9orap akiraldir. 



A§agidaki nesnelerin her birini kiral veya akiral olu§lanna gore siniflandu*miz. 

(a) Tornavida (d) Tenis ayakkabisi (g) Otomobil 

(b) Beyzbol sopasi (e) Kulak (h) £eki9 

(c) Golf sopasi (f) Odun vidasi 



< Problem 5.1 




Sol el Ayna Sag e 

§ekil 5. 1 Bir sol elin ayna goriintiisii bir sag eldir. 



§ekil 5.2 Sol ve sag oiler caki§maz- 
lar. 



* Hatirlatma: f^aki§abilirlik, bir §eyi ba§ka bir §eyin iizerine, biitiin parcalar birbiriyle uyu§acak §ekilde ko- 
yabilmeniz anlamindadir. 
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Molekiillerin kiralligi nispeten basit molekiiller ile gosterilebilir. Ornegin 2-btitano- 
lii goz oniine alimz. 

CH 3 CHCH,CH, 

OH 
2-Biitanol 

§imdiye kadar, heniiz yukanda yazilan formula sanki yalnizca tek bir maddeyi be- 
lirtiyormu§ gibi gosterdik ve 2-biitanol molekiillerinin kiral oldugundan bahsetmedik. 
Kiral olmalan nedeniyle. gercekte iki farkli 2-butanol vardir ve bu iki 2-butanol enan- 
tiyomerlerdir. Sekil 5,3'teki cizim ve modelled inceleyecek olursak bunu anlayabiliriz. 

Eger model I bir aynanin oniine tutulacak olursa. aynada model II; model II tutu- 
lursa, bu defa da model I goruncektir. Model I ve II birbiri iizerine gaki§maz; bu yiiz- 
den onlar farkli, fakat izomerik molekiilleri gosterir ve model I ve II, birbirinin 
gakipnayan ayna goriintiileri olduklarindan, onlarin temsil ettikleri molekiiller enan- 
tiyomerlerdir. 



§ekil 5.3 (a) 2-Butanolun enantiyomerleri 
olan I ve Il'nin iic, boyutlu cjzimleri. (b) 2- 
Biitanol enantiyomerlerinin modelleri. (c) 
Model I ve Il'nin c,aki§tirilmasi igin ba§ansiz 
bir giri§im. 



HO^ c ^H 



CH, 



I 



9 H 3 



CH 2 
CH, 



II 



(a) 




H 




U 

CH, 
I 



(b) 



CH, 
II 




OH 



(c) 
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Eger modelleriniz varsa, §ekil 5.3'te gosterilen 2-biitanol modellerini kurunuz ve "^ 
gercekten cakisrnaz olduklanni kendiniz goriintiz. (a) Benzer modellcri 2-bromop- 
ropan icin kurunuz. Onlar caki§iyorlar mi? (b) 2-Bromopropan molekulti kiral mi- 
dir? (c) 2-Bromopropanin enantiyomerik yapilanm bul'mayi umuyor musunuz? 



Problem 5.2 



Enantiyomer ihtimalini ne zaman bekleyecegimizi nasil bilecegiz? Bunun bir yolu 
(fakat tek yol degil), enantiyomer ciftlerinin, daima, kendisine dort farkli grup bag- 
lanmis bir atom igeren molekiiller icjn mumkiin oldugunu bilmektedir.* 2-Butanol- 
de (§ekil 5.4) bu atom C2'dir. C2'ye baglanmis, olan dort farkli grup. bir hidroksil grubu. 
bir hidrojen atomu, bir metil grubu ve bir etil grubudur. 

Boyle enantiyomerlerin onemli bir ozelligi, dort farkli grup tasiyan diizgiin dortyuz- 
lii atomdaki herhangi iki grubun yer degi§tirmesiyle bir enantiyomerin digerine donii§- 
mesidir. §ekil 5.3£'de hidroksil grubuyla hidrojen atomunun yer degi§tirmesinin bir 
enantiyomeri digerine donii§turecegi kolayca gorulebilir. Ba§ka herhangi iki grubun yer 
degi§tirmesinin de ayni sonucu verecegine modellerle 9ah§arak kendinizi ikna etmeli- 
siniz. 

C2'deki iki grubun yerinin degisjirilmesiyle bir stereoizomer digerine donu§tiigun- 
den, C2 bir stereomerkez ornegidir. Bir stereomerkez, herhangi iki grubun kendi ara- 
larinda yer degi§mesi He yeni bir stereoizomer olusturacak ozellikte gruplar tasiyan 
bir atom olarak tanimlanir. 2-Biitanolun 2 nolu karbonu bir diizgun dortyuzlii stere- 
omerkez ornegidir. Bununla birlikte, biitiin stereomerkezler diizgtin dortyiizlii degildir. 
Cis- ve trans- 1,2-dikloroetenlerin karbon atomlan (Altboliim 5.1) iiggen diizlemsel ste- 
reomerkezlerin ornekleridir, 9iinku atomlann her ikisinde de gruplann yer degi§tirmesi 
bir stereoizomer (bir diastereomer) meydana getirir. Genelde, organik bile§iklerden bah- 
sedildigi zaman, ba§ka ttirlii a5ik9a belirtilmedikge, stereomerkez teriminden diizgiin dort- 
yiizlii bir stereomerkez anla§ihr. (Stereomerkez olan bir karbon atomu bir stereojenik 
karbon olarak da adlandinlabilir.) 

Boyle yer degi§tiren gruplan tarti§tigimizda bizim, bir molekiil modelini veya kagit 
Uzerine yaptiguniz bir §eyi tanimladigimiza dikkat etmeliyiz. Ger^ek bir molekiilde 
— eger boyle bir sey yapilabilirse — gruplann yer degi§tirmesi, kovalent baglann kiril- 
masini, bu da di§andan biiyiik bir enerji girdisini gerektirir. Bu. 2-biitanol enantiyomer- 
leri gibi enantiyomerlerin kendiliginden birbirine donu§meyecegi anlamina gelir. 




Iki kiral molekiiliin ayni 
veya farkli yapida olup 
olmadiklan belirlenirken, 
bir modelin veya iic boyut- 
lu formiilun iki grubunun 
yerinin degiftirilmesi 
vararli bir deneme olabilir. 



(hidrojen) 
H 
(metil) CH— C— CH,CH, 

OH 

(hidroksil) 



(etil) 



§ekil 5.4 Dort farkli grubu tasiyan 2- 
biitanoliin diizgiin dortyiizlii karbon 
atomu. [Geleneksel olarak boyle atomlar 
bir yildizla (*) i§aretlenir.] 



* ileride, kendisine dort farkli grup bagh diizgiin dortyiizlu atomdan birden fazla i?eren molekiiller i^in de 
enantiyomerlerin mumkun olacagim. fakat bu molekiillerin bazdannin (Altbcilum 5.1 1A) enantiyomerler ola- 
rak mevcut olmadiklanni gorecegiz. 
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Bir zamanlar, dort farkli grup ta§iyan dilzgiin dortyuzlu atomlar, kiral atom- 
lar veya asimetrik atomlar olarak adlandinhrdi. Daha sonra 1984'te. K. 
Mislow (Princeton Universitesi) ve J. Siegel (§imdi Kaliforniya Universi- 
tesi'nde, San Diego), bdyle terimlerin bu sekilde kullaniminin, van't Hoff 
(Altboliim 5.4) zamanindan beri var olan stereokimyada kavramsal bir ka- 
n§ikliga neden olduguna i§aret ettiler. Kirallik, molekUlun butiinunii kap- 
sayan ve molekiiliin biitun parcalanni etkileyen geometrik bir bzelliktir. 
Omegin 2-biitanoldaki atomlann hepsi kiral bir cevrededir ve bu yiizden, 
tamammin kirotopik oldugu soylenir. Bununla birlikte, burada tanimladi- 
gimiz §ekilde, 2-butanolun C2'si gibi bir atomu ele aldigimizda, onu bir 
stereomerkez olarak dikkate alacagiz ve bu yiizden onu bir "kiral atom" 
olarak degil, bir stereomerkez olarak isimlendirecegiz. Bu konularin daha 
fazla irdelenmesi buradaki amacimizm di§indadir, fakat orijinal makaleyi 
okumak isteyen olabilir, bkz. Mislow, K., Siegel, J., /. Am. Chem. Soc. 1984. 
706,3319-3328. 

§ekil 5.5, bir molekul tek bir duzgiin dortyuzlu stereomerkez i§erse bile mutlaka enan- 
tiyomerik bile§ikler verecegi genellemesinin gegerliligini gosteriyor. 




Ogretici igin: Diizgiin dor- 
tyiizlii stereomerkez. 




vv 




Qr^% 



IV 



Ayna 
(a) 




W 



(dondurulmijj) 



(b) 



(c) 



§ekil 5.5 Bir diizgiin dortyuzlu stereomerkeze sahip genelle§tirilmi§ bir molekiilun kiral- 
liginin gosterimi. (a) III ve IV'teki karbon atomlarimn etrafindaki dort farkli grup rastgele 
secilmi§tir. (b) HI dondiiriiliiyor ve bir aynanin onune yerle§tiri!iyor. Ill ve IV arasinda, bir 
nesne ile onun aynadaki goriintiisii arasinda oldugu gibi bir ili§ki vardir. (c) III ve IV 
cakisina/lar; bu yiizden, onlarin temsil ettigi molekiiller kiral ve enantiyomerlerdir. 
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Modeller olu§turarak §ekil 5.5'te gosterdigimizin gecerliligini gosteriniz. Ill ve "^ Problem 5.3 
IV'iin, bir nesne ile onun ayna goriintiisu ili§kisinde oldugunu ve gakismadiklanni 
(yani III ve IV'iin kiral molekiiller ve enantiyomerler olduklanni) kendi kendinize 
gosteriniz. (a) §imdi IV'ii aliniz ve herhangi iki grubun yerlerini degi§tiriniz. Mo- 
lekiiller arasmdaki yeni ili§ki nedir? (b) § imdi, her iki modeli aliniz ve herhangi iki 
grubun yerini degi§tiriniz. Molekiiller arasmdaki ili§ki §imdi nedir? 



^ 



Bir molekiildeki diizgiin dortyiizlu atomlann hepsi, aym iki veya daha fazla bagh 
gruba sahipse, bu molekiil bir stereomerkeze sahip degildir. Bu molekiil ayna goriintii- 
sii ile caki§ir ve akiraldir. Bu tip bir molekiil ornegi 2-propanoldur: 1 ve 3 numarali 
karbon atomlan benzer iig hidrojen atomu, merkez atomu ise aym iki metil grubu ta§ir. 
Eger 2-propanol i$in tic boyutlu yapilan yazarsak, bir yapinin kendi ayna gortinttisti olan 
digeriyle caki§tigini goriiriiz (§ekil 5.6). 



Kini\ anm uc, boyutlu yonii 
isin icirie girdiginde, mo- 
dellerle cali§mak yardimci 
bir ogrenme teknigidir. 




Ogretici ic in: Aym olan iki 
grup 



CH 3 
CH 3 



OH 



CH 3 

C 

CH 3 
VI 



CH 3 
H 3 C? VI 

Hwf_^OH 



•tf" 



(a) 



V ICH 
CH, 



(b) 



§ekil 5.6 (a) 2-PropanoI (V) ve onun 
ayna goruntusii (VI). (b) ikisinden biri 
dondiiriildiigiinde bu iki yapi cakisir ve bu 
yiizden enantiyomerleri temsil etmezler. 
Bunlar aym bile§igin iki molekuliinii gos- 
terir. 2-Propanol bir stereomerkeze sahip 
degildir. 



Bundan dolayi. 2-propanoliin enantiyomerik §ekillerinin var olmasim beklemeyiz ve 
deneysel olarak da 2-propanoliin §imdiye kadar yalnizca bir §ekli bulunmu§tur. 



Burada listelenmi§ molekiillerin bazilan bir stereomerkeze sahiptir, bazilari sahip "^ 
degildir. Stereomerkeze saliip olan molekiillerin her iki enantiyomeri i?in Q9 boyut- 
lu formiilleri yazimz. 

(a) 2-Floropropan (e) 2-Bromopentan 

(b) 2-Metilbutan (f) 3- Metilpentan 

(c) 2-Klorobiitan (g) 3-Metilheksan 

(d) 2-Metil-l-butanol (h) 1 -Kloro-2-metilbutan 



Problem 5.4 



5.3 KiRALLiGiN BiYOLOjiK Onemi 

Kirallik evreni kaplayan bir olgudur. Merkezin soluna yerle§en kalp ve sagina yerle§en 
karaciger ile, insan viicudu yapisal olarak kiraldir. Anlas_ilmasi zor evrimsel nedenler- 
le, insanlarin ?ogu sag elini kullanrr. Sarmal deniz kabuklulan kiraldir ve ?ogu saga 
dogru donen bir vida gibi spiraldir. Destekleyici yapilann etrafini sarmak suretiyle pek 
50k bitki kirallik gosterir. Lonicera sempervirens familyasindan hanimeli, sola dogru 
donen bir sarmal yapar; Convolvulus sepium familyasindan git sarma§igi ise saga dog- 
ru donen bir yolla sarmal yapar. Bitki ve hayvanlan meydana getiren molekiillerin 50- 
gu kiraldir ve verilen bir tiirde, kiral molekiiliin genellikle yalnizca bir tiirii vardn. Dogal 
proteinleri olu§turan 20 amino asidin biri haric hepsi kiraldir ve bunlarin hepsi solak 
olarak simflandinhrlar. 



192 Boliim 5 / Stereokimya: Kiral Molekuller 




DNA'nin saga dogru 
donen sarmali gibi, cit 
sarmasigi {Concolvulus 
sepium) da saga donen bir 
bicjmde sarmal yapar. 



DNA'da* bulunan §eker de dahil, dogal §ekerlerin hemen hepsi saglak olarak siniflan- 
dinlirlar. DNA'nin kendisi de sarmal bir yapiya sahiptir ve dogal olarak olu§an DNA'la- 
nn hepsi saga dogru doner. 

Kirallik ile ili§kili biyolojik ozelliklerin niteligi, cogu kere her bir eldivenin kendi- 
ne ait olan ele ozgii olmasma benzetilir; bir kiral aliciya (bir eldiven). bir kiral moleku- 
liin (bir el) baglanmasindaki ozgiiliik yalnizca bir yolu tercih eder. Ya molekul, ya da 
biyolojik ahci tarafi yanh§ el secicilige sahipse, dogal fizyolojik cevap (ornegin sinir- 
sel tepki veya tepkime katalizlenmesi) meydana gelmeyecektir. Enantiyomer cifti ha- 
lindeki amino asitlerden yalnizca birinin, varsayimsal bir baglanma bolgesi ile (ornegin 
bir enzimdeki) nasil uygun bir yolla etkile§ebilecegini gosteren bir diyagram Sekil 5.7'de 
gorulmektedir. Amino asidin diizgiin dortyiizlii stereomerkezinden dolayi, bu iki amino 
asitten yalmzca biri igin uygun bir tarzda 119 boyutlu baglanma meydana gelebilir. 

Kiral molekuller, insani etkileyen yollar da dahil, pek 90k yolla farkh el segicilik 
gosterebilirler. Limonen olarak adlandinlan bir bile§igin (Altbolum 23.3) bir enantiyo- 
merik §ekli portakallann kokusundan sorumluyken, diger enantiyomer. limonlann ko- 
kusundan sorumludur. 





Limonenin enantiyomerik §ekilleri 

Karvon (Problem 5.14) olarak adlandinlan bir bile§igin bir enantiyomeri, keraviye (ka- 
raman kimyonu) esansi iken, digeri nane esansidir. 

Stereomerkez i9eren ila9larin etkinlikleri, enantiyomerleri arasinda, ciddi ve hatta 
trajik sonu9lar olu§turabilecek bi9imde degi§ebilir. 1963 'ten once uzun yillar, talido- 
mid, hamile kadinlarda sabah bulantisi belirtilerini yati§trrmak i9in kullanildi. 1963'te 



§ekil 5.7 Gosterilen iki amino asit enanti- 
yomerinden yalnizca biri varsayimsal baglan- 
ma bolgesi ile (ornegin bir enzimdeki) 119 
boyutlu baglanmayi gercekle§tirebilir. 



R 

C „ 

s •- ■"•nil 
W3I 



CO, 



-o 2 c 



\ ' / 



R 

v c , 

+ NH, 



* ilgili okuma parfasi i?in bakuuz: Hegstrum, R. A.; Kondepudi, D. K. "The Handedness of Universe" Sci. 
Am. 1990, 262(1), 98-105, ve Horgan, J. "The Sinister Cosmos", Sci. Am. 1997, 276(5), 18-19. 
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bu ilacin kullanimini takiben dogan pek 90k cocukta talidomidin korkunc dogum kusur- 
lanna neden oldugu ke§fedildi. 




Talidomid (Thalomid®) 

Daha sonralan, talidomidin enantiyomerlerinden birinin (saglak molekiil) sabah bulan- 
tilanni tedavi etkisine sahipken, ilacta esjt miktarda var olan diger enantiyomerin, do- 
gum kusurlanmn nedeni olabilecegini belirten kanitlar ortaya cikmaya ba§ladi. Bu iki 
enantiyomerin etkisine ili§kin deliller, bu iki enantiyomerin fizyolojik §artlar altmda bir- 
birine donii§mesi nedeniyle kan§iktir. Yine de, §imdi talidomidin ciizzamla ili§kin cid- 
di komplikasyonlann tedavisi amaciyla, son derece siki diizenlemeler altinda, kullamlmasi 
kabul edilmektedir. AIDS, beyin kanseri ve romatizmal kireclenmeler dahil, diger du- 
rumlar icin potansiyel kullanimi da incelenmektedir. Altboliim 5. 10'da kiral ilaglann ba§- 
ka yonlerini inceleyecegiz. 

(a) Limonenin hangi atomu stereomerkezdir? (b) Talidomidin hangi atomu "^ Problem 5.5 
stereomerkezdir? Limonen ve talidomid enantiyomerleri igin bag cizgi formiilleri ci- 
ziniz ve her birinin stereomerkezini kama-kesikli kama gosterimini (Altboliim 1 . 1 7E) 
kullanarak gosteriniz. 

5.4 STEREOKiMYANIN TARJHi KOKENi 

1877'de o yillann en iinlii kimyacilarindan biri olan Leibzif Universitesi'nden Hermann 
Kolbe §6yle yaziyordu: 

£ok uzun olmayan bir zaman once. Almanya'da kimya ara§tirmalannin kotule§ti- 
gini, bunun nedenlerinden birinin de genel egitimin ve iyi bir kimya egitiminin ek- 

sikligi oldugunu ifade etmi§tim Benim gorii§lerim kendilerine abartdi gelenler 

varsa, onlar miimkunse liirfen, igi gocukga fantezi dokiintusii ile doldurulmu§ bir 
belgeyi, Sayin van't Hoff'un "Uzayda Atomlann Diizeni" adb yakin zamanda ya- 

ymlanmi§ hikayesini okusun Oyle goruliiyor ki. Utrecht Veteriner Koleji'nin 

bir ?ali§ani olan bu Dr. J. H. van't Hoff, gergek bir kimyasal ara§tirmaya elini siir- 
memi§. Anla§diyor ki o Veteriner Kolejinin ahirlarindan aldigi cesur Pegasus'un 
sirtina binmeyi daha uygun bulmu§, Parnasus Dagi'na dogru cesur ucu§u srxasin- 
da, atomlarui uzayda nasd diizenlendigini gormii§ ve §imdi gorduklerini insanla- 
ra ilan ediyor. 

Meslek hayatimn sonuna yakla§mi§ olan Kolbe, 22 ya§inda bir Alman bilimcisinin 
makalesine tepki gosteriyordu. 1874 eylulunde yayinlanan makalesinde van't Hoff, mer- 
kez bir karbon atomu etrafindaki dort atomun uzaysal diizeninin diizgiin dortyiizlii ol- 
dugunu one surmekteydi. Gen? bir Fransiz kimyacisi olan J. A. Le Bel, Kasim 1874'teki 
bir yayimnda, bagimsiz olarak aym fikri geli§tirmi§ti. Yine de, Kolbe'nin yorumundan 
sonraki 10 yil iginde, van't Hoff'un "gocukga fantazileri"ni kamtlayan bol miktarda de- 
lil bulundu. Daha sonraki kariyerinde (1901 'de), van't Hoff baska gali§malanndan do- 
layi kimyada ilk Nobel Odiilii kazanan kimse olarak iin kazandi. 
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van't Hoff ve Le Bel'in yayinlan, birlikte, molekiillerin iic boyutlu yapilanni dik- 
kate alan bir cah§ma alani olan stereokirnyada onemli bir ihmale dikkat gekti. Altbolum 
5.15'te bahsedecegimiz gibi, stereokimya. Louis Pasteur tarafindan 90k daha onceleri 
kurulmu§tu. 

Bizim bu bdlumde daha onceden anlattigimiz turde pek 50k gozlem, van't Hoff ve 
Le Bel'i, karbon atomu ba§ka dort atoma bagli oldugu zaman, karbon atomlannin etra- 
findaki gruplann uzaydaki yoneliminin diizgiin dortyiizlu oldugu sonucuna gotiirmus,- 
tii. van't Hoff ve Le Bel'e gore a§agidaki bilgiler kullanilabilirdi. 

1. CH 3 X genel formulunde yalnizca bir bile§ik bulunur. 

2. CH 2 X 2 veya CH 2 XY formulunde yalnizca bir bile§ik bulunur. 

3. CHXYZ formulunde iki enantiyomerik bile§ik bulunur. 

Problem 5.6'yi inceleyerek van't Hoff ve Le Bell'in ileri surdugii kamtlarla ilgili daha 
50k §ey gorebilirsiniz. 



Problem 5.6 ► Disubstitue metanlarin orneklerinden CH 2 C1 2 ve CH 2 BrCl'yi goz onune alarak ya- 
pacaginiz incelemeden bu karbon bile§ikleri icin kare diizlem yapilann nigin miim- 
kun olamayacagini gosteriniz. (a) Eger karbon kare duzlem bir yapiya sahip olsaydi 
her birinde kac tane izomer mumkun olurdu? (b) Karbon diizgun dortyiizlu ise, her 
birinde ka? izomer mumkun olur? (c) ve (d) §iklan icin trisubstitlie bir metan 6r- 
negi olarak CHBrClP yi goz online aliniz. (c) Karbon, kare duzlem bir yapiya sa- 
hip olsaydi kac tane izomer mumkun olurdu? (d) Karbon diizgiin dortyiizlu ise, 
CHBrCIF igin kac kac izomer mumkun olur? 



5.5 KiRALLIK J?iN DENEMELER: 
SlMETRi DUZLEMI 

Molekiiler kiralligi anlamanm kesin yolu, molekuliin ve onun ayna goruntusunun rao- 
dellerini yapmak, daha sonra bunlarm cakisjp 9aki§madigini kontrol etmektir. Eger bu 
iki model caki§iyorlarsa onlarm temsil ettigi molekul akiraldir. Eger modeller caki§mi- 
yorsa, temsil ettikleri molekuller kiraldir. §imdi anlattigimiz §ekilde, bu denemeyi, ger- 
?ek bir maddeye uygulayabilecegimiz gibi, uq boyutlu yapilan gizmek ve zihnimizde 
onlari 5aki§tirmaya te§ebbus etmek suretiyle de uygulayabiliriz. 



§ekil 5.8 (a) 2-Kloropropan bir 
simetri diizlemine sahiptir ve akiraldir. 
(b) 2-Klorobiitan bir simetri diizlemine 
sahip degildir ve kiraldir. 





CH, 
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Bununla birlikte, kiral molekiilleri tanimada bizi destekleyecek ba§ka yardimcilar da 
vardir: Biz bunlardan birinden daha once bahsettik: Bir tek diizgiin dortyiizlu stere- 
omerkezin varligi. Diger yardimci, kesin simetri unsurlarinin molekiilde olmayi§ina da- 
yahdir. Ornegin, eger molekul bir simetri diizlemine sahipse, molekul kiral 
olmayacaktir. 

Bir simetri dii/.lemi (ayna diizlemi de denir) molekulUn her iki pargasi birbirinin 
ayna goriintusu olacak sekilde bir molektilu ikiye bolen hayali bir diizlem olarak ta- 
nimlanir. Bu diizlem, atomlann iizerinden, atomlarm arasmdan veya her ikisinden de ge- 
9ebilir. Ornegin, 2-klorobiitan boyle bir diizleme sahip degilken (§ekil 5.8d) 
2-kloropropan bir simetri diizlemine sahiptir (§ekil 5.8a). Bir simetri diizlemine sahip 
plan biitun molekiiller akiraldir. 

Problem 5. 1 'de verilen nesnelerden simetri diizlemine sahip olan ve bu yiizden aki- ■< 
ral olanlar hangileridir? 



Problem 5.7 



Problem 5.4' teki akiral molektillerin hepsinin iic boy utlu formiillerini y azimz ve bir ■< Problem 5.8 

simetri diizlemi tasanmi yapiniz. (Bir simetri diizlemi tasanmi yapabilmek icin mo- 

lekulii uygun bir konformasyonda yazmahsiniz. Bu tasanm, yalmzca oda sicakli- 

ginda serbestce donebilen birli baglara ve birli baglarla birle§mi§ gruplara sahip 

olduklarindan bu molektillerin hepsi icin uygundur. Bu konuyu Altboliim 5.11'de 

daha aynntili olarak tarti§acagiz.) 



5.6 ENANTiYOMERLERIN ADLANDIRILMASI: 
(R-S) SiSTEMi 



2-Biitanoliin iki enantiyomeri a§agida verilmi§tir. 

CH 3 CH 3 



f 



H 2 



CH 3 

I 



CH 2 

CH 3 
n 



Yalmzca bu ana kadar ogrendigimiz 1UPAC adlandirma sistemini kullanarak isimlen- 
dirme yapacak olursak iki enantiyomer ayni ada sahip olacaktir: 2-butanol (veya sek- 
biitil alkol) (Altboliim 4.3F). Bu istenmeyen bir durumdur, giinkii her bile§ik kendine ait 
farkli bir ada sahip olmahdir. Aynca, bir bilesjge verilen isim, adlandirma kurallanni 
bilen bir kimyacinin, yalmzca isminden o bile§igin yapisim yazmasina izin vermelidir. 
Verilen 2-biitanol adiyla , bir kimyaci ya I yapisim ya da II yapisim yazabilir. 

Uc kimyaci, R. S. Cahn (ingiltere), C. K. Ingold (Ingiltere) ve V. Prelog (Isvicre), 
bir adlandirma sistemi tasarladilar. Bu sistem 1UPAC sistemine eklendiginde bu prob- 
lemlerin her ikisini de 96ziiyordu. {R-S) Sistemi veya Cahn-Ingold-Prelog sistemi ola- 
rak adlandmlan bu sistem, §imdi yaygin olarak kullanilmakta ve 1UPAC kurallannin bir 
par^asini olu§turmaktadir. 

Bu sisteme gore 2-biitanoliin bir enantiyomeri (/?)-2-biitanol, digeri (5)-2-butanol ola- 
rak tasarlanmalidir. [(/?) ve (S) sirasiyla, sag ve sol anlamina gelen Latince rectus ve si- 
«i^erkelimelerinden gelir.] Bu molektillerin C-2'de zit konfigiirasyonlara sahip oldugu 
soylenir. 




Kiral karbon atomlannin 
konflgiirasyonlanni belirt- 
mek icin sira kuralini 
geli§tiren Cahn (soldan), 
Ingold ve Prelog 1966'da 
bir toplantida goriiliiyor. 
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(R) ve (5) konfigurasyonlan a§agidaki yonteme uyularak belirlenir. 

1. Stereomerkeze bagh dort gruptan her biri oncelik veya tercih sirasina gore a, b, c, 
d olarak i§aretlenir. ilk olarak stereomerkeze dogrudan bagh atomun atom numa- 
rasina dayah olarak oncelik tayin edilir. En kugiik atom numarah gruba en diisuk 
oncelik (d) verilir; sonraki biraz daha biiyiik atom numarah gruba sonraki daha 
yiiksek oncelik (c) verilir ve boyle devam edilir. (izotoplar olmasi halinde en biiyiik 
atom kiitlesine sahip izotop daha biiyiik onceliklidir.) 

Bu kurahn uygulanmasim 2-butanoliin I enantiyomeri iizerinde gosterebiliriz. 

CH 3 (b ya da c) 

(a) HO v ? >H (d) 
C 

CH 2 (b ya da c) 

CH 3 

I 

Oksijen, stereomerkeze bagh dort atomun en yiiksek atom numarah olanidir ve en yiik- 
sek onceligi belirten a ile i§aretlenir. Hidrojen en dii§iik atom numarasina sahiptir ve en 
dii§iik onceligi belirten d ile i§aretlenir. Bu yakla§imla metil grubu veya etil grubunun 
onceligi belirlenemez, 9iinkii her iki grupta da stereomerkeze dogrudan bagh olan atom 
karbon atomudur. 

2. Stereomerkeze dogrudan bagh olan atomlar i?in atom numaralari temeline gore bir 
oncelik belirlenemediginde, onceligi belirlenemeyen gruplarin sonraki atom setleri 
ara§tinhr. Bu i§lem bir karara vanhncaya kadar stirdtiriilur. Farkin bulundugu ilk 
noktada onceligi belirleriz* 

Enantiyomer Tin metil grubunu inceledigimizde, sonraki atom setinin U9 hidrojen 
atomundan meydana geldigini goriiruz (H, H, H). Tin etil grubunda ise sonraki atom 
seti bir karbon atomu ve iki hidrojen atomundan olu§mu§tur (C, H, H). Karbon, hidro- 
jenden daha buyiik atom numarasina sahiptir, bundan dolayi da etil grubunu daha yiik- 
sek oncelikle, b ile, metil grubunu ise daha dii§tik oncelikle, c ile belirtecegiz. (C, H, 
H) > (H, H, H). 

H 

I (c) (H. H, H) 
H— C — H 

(a) HCU ! ^H (d) 
C 

I 
H— C— H 

I (b) (C, H. H) 
H — C— H 

H 

I 

3. §imdi, en dii§iik oncelige sahip olan grup bizden en uzak olacak §ekilde, formulii 
(veya modeli) dondiirecegiz. 



* Dallanmi§ bir zincir 15111 bu kurallar, bizim daha ytiksek oncelikli atomlara sahip zinciri takip etmemizi 
gerektirir. 
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(d) U<— 





Daha sonra a'dan b'ye ondan da c'ye giden yolu izleyecegiz. Eger biz bunu yaparken (- O 
parmagimizin (veya kalemin) yonii saat yelkovani yonii ise bu enantiyomer (R) olarak 

belirtilir. Eger yon, saat yelkovani yonuniin tersi ise, enantiyomer (5) olarak belirtilir. Ogretici icin: (R-S) 

Bu esaslara gore 2-biitanol enantiyomerlerinden I, (#)-2-btitanoldur. Adlandirma Ornegi 



CH 3 



= (d) H 




? 



~T 

Gozlemci 



CH 2 OH 

J ( a ) 
CH 3 CH 3 CH, V 

(b) 
Oklar saat yelkovani yonundedir 



Bromokl oroflorometanlarin enantiyomerik §ekillerini y aziniz ve her bir enantiy omeri ■< Problem 5.9 
dogru olarak (/?) veya (5) gosterimi ile belirtiniz. 



Problem 5.4'e cevap olarak verilen her bir enantiyomer cifti icin (R) ve (S) goste- -K Problem 5.10 
rimlerini belirtiniz. 

Cahn-Ingold-Prelog sisteminin ilk iic kurah bize birli baglar i9eren pek 90k bile§i- 
gin R ve 5 gosterimini yapma imkam saglar. Qoklu baglar i9eren bile§ikler iq'mse ba§- 
ka bir kural gecerlidir. 

4. Ikili veya U9IU bag i9eren gruplarda oncelik, her iki atom da iki§er veya U9er kez 
tekrarlamyormu§ gibi belirlenir, yani, burada parantez i9indeki semboller, 90WU bagin 



r=Y sanki — C — Y imi§ gibi 
(Y) (C) 



ve 



no «p 

— C^Y sanki — C — Y imi§ gibi 
(Y) (C) 
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diger ucundaki atomlarin ikile§mesini veya iicte§mesini belirtmektedir. 

Bu yiizden, vinil grubu, — CH=CH 2 , izopropil grubundan, — CH(CH 3 ) 2 , daha yiik- 
sek onceliklidir, 

H H H H 

imi§ gibi bundan daha 

— CH=CH-, sanki — C — C — H gozoniine — C C — H biiyiik oncelige 



I I alinir ve 

(C) (C) 



I sahiptir. 

H 



H— C— H 



T 

H 

ciinkii, ikinci atom kiimesinde, vinil grubu (a§agidaki yapiya bakiniz) C, H, H icerir- 
ken izopropil grubunun her iki dali H, H, H'den olu§mu§tur. (Ilk atom setinde her iki 
grup da aynidir: C, C, H.) 

H H H H 
— C— C— H > — C C— H 



(C) (C) 



H 



H— C— H 



H 
C, H, H > H, H, H 

Vinil grubu Izopropil grubu 

Daha kan§ik yapilar i?in ba§ka kurallar vardir, fakat biz burada onlarin Uzerinde dur- 
mayacagiz*. 



Problem 5.1 I ^" A§agidaki setlerin her birindeki substitiientleri oncelik sirasma gore en yiiksekten 
en dii§tige dogru siralaymiz: 
(a) —CI, —OH, — SH, — H 
(b)— CH 3 , — CH 2 Br, — CH 2 C1, — CH 2 OH 
(c) — H, —OH, — CHO, — CH 3 
(d)— CH(CH 3 ) 2 , — C(CH 3 ) 3 , — H, — CH=CH 2 
(e) — H, — N(CH 3 ) 2 , — OCH 3 , — CH 3 



Problem 5.12 ^ A§agidaki bile§iklerin herbirini (/?) veya (5) gosterimleri ile belirtiniz. 

(a) CH 3 (b) H (c) CH 3 

CH 2 =CH V ! ^Cl CH 2 =CH V f ^OH H— C=C V I > C(CH 3 ) 3 

C C C 

l«£ I I 

C 2 H 5 C(CH 3 ) 3 H 



* Daha aynntili bilgi Chemical Abstracts Service I Index Guide'de bulunabilir. 
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Ornek Problem 

A§agidaki yapi giftini ele aliniz ve bunlann, enantiyomerleri mi yoksa ayni bile§igin 
farkli yonlenmelerdeki iki molekiiliinii mii gosterdiklerini soyleyiniz. 

i _ 

H^A-*C1 Br^-*CH, 



CH 3 


Ql 


I 


Br^ c 


1 
Br 


H 


A 


B 



Cevap 

Bu ce§it problemlere bir yakla§im yolu bir yapiyi almak ve zihninizde onu bir gru- 
bundan tutmaktir. Sonra, en azindan bir grup diger yapidakiyle ayni yerde oluncaya 
kadar, diger gruplan dondiiriin. (Bunu zihninizde kolayhkla yapincaya kadar, model- 
lerle uygulama yapiniz.) Buna benzer bir seri gevirmeyle yapiyi ya digeri ile ayni olun- 
caya veya digerinin ayna goruntusiinii elde edinceye kadar dondiirmeyi surdiireceksiniz. 
Ornegin, B'yi aim, klor atomunu tutun, sonra diger gruplar brom a§agida oluncaya 
kadar (A'da oldugu gibi) C*-C1 baginin etrafmda dondiiriin. Daha sonra bromu tutun 
ve diger gruplan C*-Br baginin etrafmda dondiiriin. Bu B'yi, A ile ayni yapacaktir. 

CI z^? 1 ^ 



CH 3 I 

H^p*^Cl I 

Br J 



o i ■ ayni 

H- Br 

B B B 

Diger bir yakla§im, stereomerkezdeki iki grubun yerini degi§tirmenin o karbonun 
konfigiirasyonunu ters gevirdigini ve yalmzca bir stereomerkeze sahip bir yapiyi, enan- 
tiyomerine d6nti§turdugunii; ikinci bir yer degi§tirmenin basjangictaki molekiilii ye- 
niden olu§turdugunu kabul etmektedir. Boylece B'yi A'ya d6nii§tiirmek icin kag 
degi§ime gerek oldugunu kaydederek bu yontemi uygulanz. Bu ornekte iki degisjmin 
gerekli oldugu ve yine buradan A ile B'nin ayni oldugu sonucuna varinz. 



Cl"*% CH 3 CH 






Brw-^CH, de g^ tirin » Br^^Cl de ^ tirin » H^ r -*C1 

| ClveCH, " i | BrveH " Y 

H ^>H Br 

B A 



Yararh bir kontrol §ekli de her bilesigi (R-S) gosterimi dahil olarak isimlendirmektir. 
Isimler ayniysa, o zaman yapilar da aynidir. Bu ornekte her iki yapi (/?)-l-bromo-l- 
kloroetandir. 

Bir ba§ka yontem, elleri kiral bir §ablon olarak kullanarak R ve S konfigiirasyon- 
lanni belirlemektir (Huheey, J. E. ./. Chem. Educ. 1986, 63, 598-600). Stereomerkez- 
deki gruplar en du§ukten en yiiksek oncelige dogru, sirasiyla bilek, ba§parmak, i§aret 
parmagi ve orta parmakla ili§kilendirilir. Yiiziik parmagi ve kiiciik parmak, el ayasin- 
da kapali tutulur ve bakan ki§inin, bilek uzakta olacak §ekilde, elinin goriintiisii ile 
stereomerkez arasmdaki iliski incelenir. ili§ki sol el ile ilgiliyse konfigurasyon 5, sag 
elle ilgiliyse konfigurasyon /?'dir. 
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Problem 5.13 >■ Her tiftteki iki yapinin enantiyomerleri mi yoksa ayni bilesjgin farkli yonlenmeler- 
deki iki molekiiliinii mii temsil ettigini soyleyiniz. 



H 

(a) Br-c-F 


ve 


H 

Br-^Cl 

1 




CI 




1 
F 




H 
(b) F«^ C ^CH 3 


ve 


F 

| 




CI 




1 
CH 3 




CH 3 
(c) H^^OH 


ve 


H 
HO«^c^CH 2 - 


-CH 3 



CH 2 CH 3 

CH, 



5.7 ENANTiYOMERLERiN OZELLiKLERh 
OPTiK^E AKTiFLIK 

Enantiyomer molekiiller birbirleriyle caki§mazlar ve biz yalmzca bu temele dayanarak 
enantiyomerlerin farkli molekuller oldugu sonucuna vannz. Peki onlar nasil farklila§i- 
yorlar? Enantiyomerler farkli erime ve kaynama noktalarina sahip olan yapi izomerleri 
veya diastereomerlere mi benziyorlar? Bu sorunun cevabi, hayir. Enantiyomerler ayni 
erime ve kaynama noktalarina sahiptir. Enantiyomerler, farkli kirma indisine, yaygin 
coziiciilerde farkli cozuniirliige, farkli infrared spektrumlarma ve akiral reaktiflerle fark- 
li tepkime hizlanna mi sahiptir? Bu sorulann her birine verilecek cevap yine hayirda. 

Bu ozelliklerin pek cogu (orn. kaynama noktasi, erime noktasi, goziinurlukler) iki 
molekiil arasinda etkili olan molekuller arasi kuvvetlerin biiyuklugline baghdir (Altbo- 
liim 2.14), ve birbirinin ayna gbruntiisii olan molekuller icin bu kuvvetler ayni olacak- 
tir. 

Cizelge 5.1 'i incelersek, bir ornek olarak, 2-biitanoliin enantiyomerleri icm verilmi§ 
bazi fiziksel ozellikleri gorebiliriz. 

Enantiyomerler, yalmzca ba§ka bir kiral madde ile etkile§tigi zaman farkli davram§ 
gosterirler. Enantiyomerler, diger kiral molekullere kar§i — yani, tek bir enantiyomeri 
veya enantiyomerlerden birinin a§insini iceren reaktiflere kar§i — farkli tepkime hizi gos- 
terirler. Enantiyomerler, tek bir enantiyomerden olusan veya bir enantiyomerin a§insi- 
m bulunduran goziictilerde de farkli 56ziinurliik gosterirler. 

Enantiyomerlerin farklihgini gozlemenin kolay bir yolu, onlann diizlem-polariie i§i- 
ga kar§i olan davrani§larmi incelemektir. Duzlem-polarize i§igin bir demeti bir enan- 

£izelge 5.1 (R)- ve (S)-2-Butanolun Fiziksel Ozellikleri 
Fiziksel Ozellik (/?)-2-Butanol (S)-2-Biitanol 



Kaynama noktasi (1 atm) 


99,5'C 


99.5°C 


Yogunluk (g mL ', 20"C'da) 


0,808 


0.808 


Kirma indisi (20"C) 


1,397 


1,397 
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Elektrikse! 
alan 



Elektrik 
dalgasi 




Manyetik 
alan 



51k demetinin 
hareket yonu 



§el<il 5.9 Bir adi isik demetinin elektriksel ve manyetik alanlannin bir diizlem icincle sa- 
Imimi. Burada gosterilen dalgalar, adi i§ikta, miimkiin olan biitiin duzlemlerde bulunur. 



tiyomer igerisinden gecirilirse polarizasyon duzlemi doner. Aynca, ayn enantiyomer- 
ler duzlem-polarize i§ik diizlemini e§it miktarVai&d, fakatfarkh yonlerde gevirirler. Enan- 
tiyomerlerin diizlem-polarize i§ik iizerindeki etkilerinden dolayi. ayn enantiyomerlere 
optikce aktif bile§ikler denir. 

Enantiyomerlerin bu davrani§lanm anlayabilmek icin, once duzlem-polarize i§igin 
yapisini anlamamiz gerekir. Aynca, polarimetre denilen bir cihazin nasil ^ahgtigini da 
anlamahyiz. 

5.7A Diizlem-Polarize Isjk 

I§ik elektromanyetik bir olgudur. Bir i§ik demeti birbirine dik titre§im yapan iki alan- 
dan meydana gelir: titre§en elektriksel alan ve titre§en manyetik alan (§ekil 5.9). 

Eger bir adi i§ik demetini bir uctan gozlemleyip icindeki elektriksel titresjmlerin olu§- 
tugu diizlemleri gorebilseydik, yayilma yoniine dik miimkiin biitiin duzlemlerde elekt- 
riksel alan titre§imlerinin olu§tugunu gorecektik (§ekil 5.10). (Ayni §ey manyetik alanlar 
icjn de gegerli olacakti.) 

Adi i§ik bir polarlayicidan gegirildiginde polarlayici, elektriksel alanla oylesine et- 
kile§ir ki, polarlayicidan cikan i§igin elektriksel alani (ve ona dik olan manyetik alan) 
yalmzca bir diizlemde titre§ir. Bu tur i§ik duzlem-polarize i§ik olarak adlandrnlir (§ekil 
5.11). 




§ekil 5.10 Adi isigin elektriksel alan titre§imleri, yayilma 
\ oniinc dik miimkiin biitiin duzlemlerde olur. 
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§ekil 5.11 Diizlem-polarize i§igin elektriksel alan 
tilresiin diizlemi. Bu ornekte polarlanma diizlemi dikeydir. 




Polaroid giine§ gozliigii mercekleri de ayru etkiye sahiptir. Polaroid giines 
gozliigiiyle bunun dogrulugunu kendi kendinize kamtlayabilirsiniz. iki mer- 
cegi biri digerinin iizerine gelecek §ekilde yerle§tirirseniz, polarizasyon 
eksenleri gaki^acak, i§ik her ikisini de normal olarak gececektir. Eger mer- 
ceklerden biri digerine gore 90° dondiiriilurse hi?bir i§ik gecmeyecektir. 



5.7B Polarimetre 

Diizlem-polarize i§igm optikce aktif bile§ikler uzerindeki etkisini olcmek i9in kullani- 
lan aygita polarimetre denir. Bir polarimetre taslagi §ekil 5.12'de goriilmektedir. Bir 



§ekil 5. 1 2 Bir polerimet- 
renin temel parcalan ve op- 
tikge cevrilmenin olciilmesi 
(Holum, J. R. Organic Che- 
mistry: A Brief Course; Wi- 
ley, New York, 1975, s. 
316'dan ahnmi§tir.) 



Analizleyici 
(dondurulebilir) 



Oklann gosterdigi gibi. tupiin icerisinde 
bulunan cozeltideki optikfe aktif madde, 
polarize isjk duzleminin donmesine 
neden olur. 




Gozlemo 



-90° 

Derece olcegi 
(sabit) 

G,kan isjgm polananma duzlemi, 
giren polarianmis, isjgmki ile ayni 
degildir. 



151k kaynai 




Polarlayici 



Analizleyici 



-Polarlayici ve analizleyici(analizor) paralel. 
-Optikce aktif bilejik yok. 
-Polarianmis, 151k analizleyiciyi gecebilir. 



-Polarlayici ve analizleyici capraz 
-Optikce aktif bilejik yok. 
-Analizleyiciden polarianmis. 151k cikamaz. 

-Polarlayici ve analizleyici arasmda optikce aktif 
,,: bilesjkvar. 

1 £^ -Donmu§ polarize isjgm icensinden gecmesine 
\S imkan vermek icin analizleyici sola(g6zlemcmin 
baki§ noktasindan)d6ndurulur 
/--■ i pmr (madde. sola cevirendir). 
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polarimetrenin i§ goren temel par^alan §unlardir: (1) bir i§ik kaynagi (genellikle sod- 
yum lambasi), (2) bir polarlayici. (3) optikee aktif maddeyi (veya cozeltiyi) i§ik deme- 
tinde tutmak icin bir tup. (4) bir analizleyici ve (5) polarlanmis, i§ik duzleminin kac derece 
dondiigiinii blcmek icin bir blcek. 

Bir polarimetrenin analizleyicisi (§ekil 5.12) herhangi bir polarlayicidan baska bir 
§ey degildir. Eger polarimetrenin tiipii bo§sa veya optikee aktif olmayan bir madde var- 
sa, duzlem-polarize i§igin ve analizleyicinin ekseni, cihaz 0°'yi okudugunda, tarn ola- 
rak paralel olacak ve gbzlemci, gecen i§igin maksimum miktanni algilayacaktir. Tarn 
tersine, tiip optikee aktif bir madde. ornegin bir enantiyomer cbzeltisi iceriyorsa. tupten 
gecerken i§igin polarlanma duzlemi dbnecektir. I§igin maksimum parlakhgini ortaya ci- 
karmak igin gbzlemci ya saat yelkovani yoniinde, ya da saat yelkovani yoniine ters ola- 
rak analizleyici eksenini cevirmek zorunda kalacaktrr. Eger analizleyici saat yelkovani 
yoniinde gevrilirse, gevrilme a (derece cinsinden blctilmiis,), arti (+) olarak soylenir. Eger 
cevrilme saat yelkovani yonunun tersi ise, cevrilme negatif (-) olarak soylenir. Diizlem- 
polarize i§igi saat yelkovani yoniinde geviren maddelere dekstrotatori ve saat yelko- 
vani yonunun tersi yonunde geviren maddelere de Ievorotatori denir (Latince'de: dexter, 
sag ve laevus, sol). 

5.7C Ozgiil £evirme 

Bir enantiyomer gozeltisi icinden i§ik gecerken. polarlanma duzleminin cevrilme dere- 
cesi, kar§ila§tigi kiral molekiillerin sayisina baglidrr. Elbette bu da tiipiin uzunlugu ve 
enantiyomerin deri§imine baglidrr. 01?iilen cevrilmeleri. standart temele dayali olarak 
vermek igin kimyacilar, ozgiil gevirme, [a], denilen ve a§agidaki e§itlikle hesaplanan 
bir nicelik kullanirlar. 

r i a 
c-l 



Burada [a] = ozgiil cevirme 

a = gozlenen gevirme 

c = g/mL cinsinden deri§im (veya saf cbzuciiler igin g mL ' olarak yogunluk 

/ = desimetre cinsinden tiipiin uzunlugu (1 dm = 10 cm) 

Ozgiil cevirme aynca, sicakliga ve kullanilan is,igin dalga boyuna da baglidrr. Oz- 
giil gevirmeler bu degerler de dahil edilerek verilir. Bir ozgiil cevirme a§agidaki gibi ve- 
rilebilir: 

[a]f = +3,12" 

Bu, sodyum lambasimn D cizgisinin (k = 589,6 nm) i§ik kaynagi olarak kullanildigi, si- 
cakhgin 25°C'da tutuldugu, numunenin 1 g mL ' deri§imde optikee aktif bile§ik igerdi- 
gi, tiipiin 1 dm oldugu ve saat yelkovani yoniinde 3. 12° 'lik bir cevrilme meydana geldigi 
anlamlanna gelir.* 



* (Jozeltiler olguldugunde fevrilmenin buyiiklugu coziiciiye baghdir. Kimya literatiiriinde donmeler belirti- 
lirken 96ziiciinun de belirtilmesinin nedeni budur. 
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(/?)-2-Biitanol ve (5)-2-biitanoliin ozgul 9evirmeleri a§agida verilmi§tir. 



CH 3 

HO v f ^H 
C 

CH, 
I " 
CH 3 
(R)-2-Biitanol 
[a]i s = -13,52 c 



H 



OH 



CH, 
CH 2 



CH 3 

(5)-2-Butanol 

[a]5 5 = +13,52° 



Diizlem-polarize i§igin sevrilme yonu, genellikle, optikce aktif bile§iklerin adlanna 
eklenir. A§agidaki iki enantiyomer seti bunun nasil yapildigini gbsteriyor. 



CH 3 

HOCH ^fyH 
C 

C2H5 
(/?)-(+ )-2-Metil-l-butanoI 

[a]5 s = +5,756° 

CH, 

CICH,^ f ^H 
~^C^ 

C : H, 
(/?)-(-)-l-Kloro-2-metilbutan 
[a]i s = -1,64° 



H 



CH, 



CH,OH 



CjH 3 
(S )■( -)-2-Metil-l-biitanol 
[a]g 5 = -5,756° 



H 



CH, 



CH,Cl 



C 2 H 3 
(S)-(+)-l-KIoro-2-metilbutan 
[a] 2 D s = +1,64° 



Yukandaki iki enantiyomer seti onemli bir kurah da acikliyor: Enantiyomer konfi- 
gtirasyonlariyla onlann diizlem-polarize isigi cevirme yonleri [(+)veya (-)] arasinda 
belirgin bir iliski yoktur. 

(fl)-(+)-2-Metil-l-biitanol ile (/?)-(-)- l-kloro-2-metilbiitan ayni konfigurasyona sa- 
hiptir, yani, onlar atomlannin uzayda genel dlizenlenisj yoniinden aynidir. Bununla be- 
raber, diizlem-polarize i§ik diizleminin 9evrilme yonu iizerinde zit etkiye sahiptirler. 



HOCH, 



CH, 



H 



C 2 H 5 
(KH + )-2-Metil-l-butanol 



CH, 



Ayni 
konfigiirasyon 



C1CH, 



M 



C 2 H 5 
(«)-(- )-l-Kloro-2-metiIbiitan 



Konfigiirasyon yoniinden ayni olan bu bilesjkler ikinci onemli bir kurah acikliyor: 
(R) ve (S) tanimiyla diizlem-polarize isigin donme yonii arasinda zorunlu bir ili§ki 
yoktur. (/?)-2-metil-l-biitanol saga cevirirken (+), (/?)-l-kloro-2-metilbutan sola cevir- 
mektedir (-). 



Bir 90k farkli dalga boylannda optik cevirme olciimlerine dayanan ve op- 
tik 9evirme dagdimi denilen bir yontem, kiral molekullerin konfigiirasyon- 
lanyla ili§kilendirmek amaciyla kullandmaktadir. Bununla beraber optik 
cevirme dagilimi tekniginin tarti§dmasi bu kitabin kapsami di§indadir. 
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A§agida (+)-karvonun konfigiirasyonu gbriiliiyor. (+)-Karvon, kimyon tohumu ya- "^ Problem 5.14 

ginin ana bile§enidir ve yagin karakteristik kokusundan sorumludur. Onun enanti- 

yomeri olan (-)-karvon, nane yagimn ana bile§enidir ve bunun karakteristik 

kokusunu verir. Karvon enantiyomerlerinin ayni §ekilde kokmamasi gercegi bu bi- 

le§ikleri algilayan burundaki algilayici kisimlann kiral oldugunu. uygun bir enanti- 

yomerin kendine ozgii bir kisima uyacagini dii§iindiirtir (tipki bir elin, tam uygun 

§ekilde yerle§mesi icin dogru kirallige sahip bir eldivene ihtiyac duymasi gibi). (+)- 

ve (-)-Karvonlann R ve S tanimlamalanni yapiniz. 




5.8 Optikge AKTiFLiGiN Kaynagi 

Ayn enantiyomerler icin gozlenen optikce aktifligin kaynagina ili§kin tam ve kisa bir 
aciklama yapmak miimkun degildir. Yine de, a kiral molekiillerin bir ^ozeltisi i9inden 
diizlem-polarize i§ik demeti gegtiginde meydana gelen §eylerle, kiral molekiillerin bir 
?6zeltisi icjnden diizlem-polarize i§ik demetinin gegmesiyle meydana gelenlerin kar§i- 
la§tinlmasi sonucu bu olgunun kaynaklan anla§ilabilir. 

Ayn ayn btitiin molekiiller, ister kiral ister akiral olsun. teorik olarak diizlem-pola- 
rize i§ik diizlemini hafif olarak cevirebilir. Tek bir molekiil tarafmdan olu§turulacak dbn- 
menin yonii ve biiyiikliigii, kismen, i§ik demetiyle tam kar§ila§tigi andaki yoneli§ine 
baglidir. Elbette, bir cozelti i^erisinde, i§ik demetinin yolunda milyarlarca molekiil var- 
dir ve herhangi bir anda bu molekiiller mumkun olan biitiin yoneltilerde bulunurlar. Or- 
negin. diizlem-polarize i§ik demeti akiral bir bile§ik olan 2-propanol ^ozeltisinden 
ge9erse, §ekil 5.13'te gbriildiigii gibi en azindan dogru yonlenmif iki molekule rastla- 
yacaktir (§ekil 5.13). ilk rastlantimn etkisiyle polarizasyon diizlemi ?ok hafif olarak sa- 
ga dogru donebilir. Bununla birlikte, i§ik demeti 56zeltiden ^lkmadan once, birincinin 
tam olarak ayna goruntusu §eklinde yonlenmi§ olan en azindan bir 2-propanol molekti- 
liine daha rastlayacaktir. Bu ikinci rastlantimn etkisi, diizlemi e§it ve zit yonde bir cev- 




l§ik demeti ve 
polarlanma duzlemi 





Herhangibir 
► net donme 
yok 



§ekil 5.13 Diizlem-polarize i§igin bir demetinin (a) yonlenmesindeki bir 2-proponal mo- 
leknlii (akiral bir molekiil) ile ve daha sonra birincinin ayna goruntusu yonienisjndeki (b) 
ikinci bir molekulle kar§ila§masi. Isik demeti, bu iki kar§ila§madan polarizasyon diizlemi- 
nin net bir donmesi olmaksizin ayrdir. 
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/ 



CH, 



C 2 H 5 
(#)-2-b0tanol 
(4) 



Donme 



■* C 1 

C 2 H 5 

(5)-2-biitanol 

(mevcut degil) 
(b) 





Donme 

kaybolmuyor 



Donme 



§ekil 5. 14 (a) Duzlem-polarize isjk demeti belirli bir yoneli§e sahip (/?)-2-butanolle (kiral 
bir molekiil) kar§ila§iyor. Bu kar§ila§ma polarlanma diizleminde hafif bir donme olu§turu- 
yor. (b) Bu donmenin tain olarak kaybolmasi igin tam ayna goriintiisii olarak yonlenen ikin- 
ci bir molekiile gerek var. Donme kaybolmuyor, ciinkii ilk kar§ila§manin ayna goriintiisu 
olarak yonelebilecek tek molekiil (S)-2-biitanoldur ve o da ortamda yoktur. Sonuc. olarak 
polarlanma diizleminde net bir donme meydana gelir. 



rilmeye ugratacaktir: boylece ilk donme tam olarak ortadan kalkacaktir. Bu yiizden i§ik 
demeti net olarak higbir donmeye ugramayacaktir. 

§ekil 5.13'te gorulen iki rastlanti igin heniiz tanimladiklarnniz, 2-propanol molekiil- 
leriyle i§ik demetinin miimkiin olan biitiin kar§ilasmalan igin de ifade edilebilir. £ok 
sayida molekiil var oldugundan, belirli yonelmedeki bir molekiille olan her bir kar§ila§- 
ma igin, ayna goriintusu yonelimindeki bir ba§ka molekiille olan bir karsilasmanm da 
olacagi istatistiki olarak kesindir. Biitiin bu kar§ilasmalarm sonucunda, ayn ayn biittin 
molekUller tarafindan meydana getirilen donmeler iptal olur ve 2-propanol, optikge ak- 
tif olmayan bir molekiil olarak ortaya gikar. 

O zaman, kiral bir bilesjgin tek enantiyomerine sahip bir gozelti igerisinden diizlem 
polarize i§ik gectiginde durum ne olur? Saf (/?)-2-butanol gozeltisi igerisinden diizlem- 
polarize i§ik gegtiginde neler olacagini dikkate alarak bu soruyu cevaplayabiliriz. Sekil 
5.14, diizlem polarize i§ik demetinin (/?)-2-biitanolun bir molektiliiyle miimkiin kar§i- 
la§malanndan birini gosteriyor. 

Diizlem polarize i§ik demeti (/?)-2-butanol gozeltisinden gegtiginde, (/?)-2-biitanol 
molekiiliiniin verilen herhangi bir yoneliminin tam ayna goriintusu olarak yonlenebile- 
cek bir baska molekiil yoktur. Bu yonlenmeyi yapabilecek molekuller yalnizca (S)-2-bii- 
tanol molekiilleridir ve onlar da ortamda yoktur. Rastgele yonelmis, (/?)-2-butanolle i§ik 
demetinin kar§ila§malannin tamami tarafindan olusmrulacak donmelerin hig biri tam ola- 
rak iptal olmaz ve sonugta polarlanma diizleminde net bir donme gozlenir. (7?)-2-Btita- 
nol optikce afo//" olarak bulunur. 

5.8A Rasemik Yapilar 

Biz i§ik demetini, (7?)-2-butanol ve (S)-2-butanolu e§it miktarda igeren bir cozelti iceri- 
sinden gegirseydik, tek ba§ina (/?)-2-biitanol molekullerinden olusjnus, gozelti igin goz- 
ledigimiz polarlanma diizlemindeki net donmeyi gozleyemeyecektik. Bu ikinci ornekte, 
(S)-2-butanol molekiilleri (fl)-2-biitanoliinku ile e§it sayida bulunacak, bir enantiyome- 
rin miimkiin olan her yonelimi igin, diger bir enantiyomer molekiilu, ayna goriintusu yo- 
neliminde olacaktir. Biitiin donmeler tam olarak iptal olacak, enantiyomerlerin e§it 
kan§imini igeren bu gozelti optikce aktif olmayacaktir. 

Iki enantiyomeri e§it deri§imde igeren bir gozelti, rasemik yapi (rasemat veya ra- 
semik kan§im) olarak adlandinhr. Bir rasemik yapi, duzlem-polarize i§igi gevirmez; 
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genellikle (±) i§aretiyle gosterilir. (i?)-(-)-2-Biitanol ve (S)-(+)-2-btitanolun rasemik §ek- 
li a§agidaki gibi ifade edilebilir: 

(±)-2-Butanol veya (±)-CH 3 CH 2 CHOHCH 3 

5.8B Rasemik Yapilar ve Enantiyomerik Fazlalik 

Yalmzca bir tek enantiyomer iceren optik9e aktif madde ornegi, enantiyomerik olarak 
saf veya % 100 enantiyomerik fazlaliga sahip olarak adlandinhr. (5)-(+)-2-Biitanoliin 
enantiyomerik olarak saf bir ornegi + 13,52°'lik ozgiil cevirme ([ot]p = + 13,52°) gos- 
terir. Diger taraftan, e§molar miktardan daha az (^)-(-)-2-biitanol iceren bir (S)-(+)-2- 
biitanol ornegi, + 13,52°'den kiiciik, fakat 0°'den daha biiyiik bir ozgiil 9evirme 
gosterecektir. Boyle orneklerin %100'den daha az enantiyomerik fazlahga sahip oldu- 
gu soylenir. Enantiyomerik fazlalik (ef) (ing. ee) a§agidaki gibi tammlanir: 

„, „ . .,,.,,, bir enantiyomcrm mol sayisi — diger enantiyomerin mol sayisi 

% Enantiyomerik fazlalik = — ; — — x 100 

iki enantiyomerin toplam mol sayisi 



Enantiyomerik fazlalik optik ^evirmeden hesaplanabilir: 



„ „ . ., ,. , , , , gozlenen ozgiil cevirme 

% Enantiyomerik fazlalik* = ^- ^--^ : x 100 

saf enantiyomerin ozgiil §evirmesi 

Ornegin, 2-biitanol enantiyomerlerinin bir kari§immin + 6,76°'lik ozgiil cevirme gos- 
terdigini varsayalim. Bu durumda ( 1 S)-(+)-2-biitanoliin enantiyomerik fazlahginin %50 
oldugunu soyleyebiliriz. 

% Enantiyomerik fazlalik = ■ x 100 

+ 13,52° 

Bu kan§imm enantiyomerik fazlahginin %50 oldugunu soyledigimizde, bu fazla ola- 
rak bulunan (+) enantiyomerin, bu kari§imm %50'sini olu§turdugu, diger %50'sinin de 
rasemik §ekilde oldugu anlamma gelir. %50'sinin rasemik olmasindan dolayi, bunlar 
birbirinin optik ?evirmesini yok eder ve yalmzca (+) enantiyomerden oIu§an kan§imin 
%50'lik kismi gozlenen optik gevirmeye katkida bulunur. Bu yiizden, gozlenen 5evir- 
me, kan§imm yalmzca (+) enantiyomerden olu§masi durumunda beklenen donmenin 
%50'si, yani yarisidrr. 

drnek Problem 

Yukanda bahsedilen kan§imm gercek stereoizomerik bile§imi nedir? 

Cevap 

Toplam kan§imin %50'sini, iki enantiyomerin e§it miktarda bulundugu rasemik §ekil 
olu§turuyor. Bu nedenle, bu %50'nin yarisi (%25) (-)enantiyomer ve diger yansi (%25) 
(+) enantiyomerdir. Kari§imin diger %50'si de enantiyomerik fazlaliga neden olan (+) 
enantiyomerdir. Sonuc, olarak kan§im %75 (+) enantiyomer ve %25 (-) enantiyomer 
icerir. 



* Bu hesaplama yalmzca tek bir enantiyomere veya enantiyomerlerin kan§imina uygulanabilir. Kan§imda 
ba§ka bile§iklerin olmasi durumunda uygulanmamahdir. 
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Problem 5.15 > Bir 2-metil-l-butanol numunesi (bkz. Altbolum 5.7C) + l,151°'lik bir ozgiil ?evir- 
meye, [a]f , sahiptir. (a) Bu numunenin % enantiyomerik fazlahgi nedir? (b) Han- 
gi enantiyomer fazla olarak bulunur? (R) mi, yoksa (5) mi? 

5.9 KiRAL MOLEKULLERIN SENTEZLERi 
5.9A Rasemik Yapilar 

£ogu zaman, organik kimya laboratuvarinda gaJi§zna sirasinda, molekulleri kiral olma- 
yan reaktanlarla ger9ekle§tirilen tepkimeler molekulleri kiral olan uriinlerin olusumuy- 
la sonuclanir. Herhangi bir kiral etkinin (cozucuden veya bir katalizorden gelen) olmamasi 
durumunda, boyle bir tepkimenin sonucu, bir rasemik yapimn olusumudur. Ba§ka bir 
deyi§le, uriinun kiral molekiilleri enantiyomerlerin 50:50'lik bir kan§imi olarak elde edi- 

lir. 

2-Butanonun nikel-katalizli hidrojenlenmesiyle 2-butanolun sentezi buna bir ornek- 
tir. Bu tepkimede hidrojen molekulii; ?ogu zaman, karbon-karbon ikili bagina katildigi 
yolla karbon oksijen ikili bagina katihr (Altbolum 4.18A). 



Ni 



* 



CH,CH,CCH, + H — H ► (±)-CH,CH,CHCH, 



ijW-llj^^lXj 



O OH 

2-Butanon Hidrojen (±)-2-Butanol 

(akiral (akiral [kiral molekiiller fakat 

molekuller) molekuller) 50 : 50 lik (R) ve (5 ) kansimi] 

Bu reaktant molekullerinin higbiri (ne 2-biitanon ne de hidrojen) kiral degildir. Orunun 
molekulleri (2-butanol) ise kiraldir. Bununla birlikte, iki enantiyomerin. (/?)-(-)-2-buta- 
nol ve (5)-(+)-2-biitanoliin e§it miktarda elde edilmesi nedeniyle. iiriin rasemik bir ya- 
pida elde edilir. 

Buna benzer tepkimeler, optikce aktif bir cozucii veya a§agida gorecegi- 
miz herhangi bir enzim gibi bir kiral etkinin varhginda gercekle§tirilirse 
boyle bir sonu?la kar§ila§ilmayacaktir. Bu tepkimede kullamlan nikel ka- 
talizor kiral bir etki gostermez. 

§ekil 5.15, 2-bUtanolun nigin rasemik bir yapida elde edildigini gosteriyor. Nikel ka- 
talizoriin yiizeyinde adsorbe olmus, (tutulmu§) olan hidrojen, 2-biitanolun her iki yiize- 
yine de e§it kolayhkla katihr. Bir yiizde olu§an tepkime bir enantiyomeri: diger yuzde 
olu§an tepkime diger enantiyomeri olu§turur ve iki tepkime de aym hizda gercekle§ir. 

5.9B Enantiyose^imli Sentezler 

Bir tepkime, bir enantiyomeri, onun ayna goriintusunden daha fazla olu§turacak §ekil- 
de enantiyomer olusumuna yol a9arsa, bu tepkimeye enantiyosecjmli denir. Bir tepki- 
menin enantiyose?imli olabilmesi i?in kiral bir reaktif, 96ZUCU veya katalizor, tepkime 
iizerinde etkili olmahdir. 

Pek 90k tepkimenin enantiyose9imli oldugu dogada, kiral etki. enzim olarak adlan- 
dinlan protein molekiillerinden ileri gelir. Enzimler olaganiistu etkiye sahip biyolojik 
katalizorlerdir. Enzimler, yalnizca diger yollarla yapilan tepkimeleri 90k hizh ger9ek- 
le§tirmekle kalmazlar, aym zamanda tepkime uzerinde etkileyici kiral bir etki de olu§- 
tururlar. Enzimler, bunu, kiral olmalan ve tepkimenin ger9ekle§mesi sn-asinda reaktant 
molekullerinin ge9ici olarak baglandiklari aktif bolgeye sahip olmalan nedeniyle yapar- 
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O 



/-, _-«» CH2CH3 CH 3 CH2»»~._ f-, 



'CH, 



CH, 







H H 



H H 



§ekil 5. 1 5 Bir nikel katalizor varhginda 2- 
biitanoliin hidrojenle tepkimesi: (a) Yoluyla 
olan tepkimenin hizi (b) yoluyla olana esjttir. 
(/f)-(-)-2-Biitanol ve (5)-(+)-2-butanol e§it 
miktarlarda, bir rasemat olarak olu§urlar. 



HO 



OH 



-CH-.CH 3 
•CH 3 " 



CH 3 CH 2 ^ </ 
CH 3 ^ \ 



H 



HO 



CH 3 
CH, 



CH 3 
CH- 



•OH 



CH 



(/0-(-)-(2)-Butanol 



CH 3 
(S)-(+)-(2)-Butanol 



lar. Enzimin aktif bolgesi kiraldir ve kiral reaktant enantiyomerlerinden yalnizca bir ta- 
nesi bu bolgeye tam olarak uyar ve tepkimeye girebilir. 

Organik kimyacilann enantiyosecimli tepkimeler ger9ekle§tirmek igin, ozelliklerin- 
den yararlandigi pek 90k enzim, organik kimya laboratuvarlannda kullanilmaktadir. Bu 
ama9la kullanilan enzimlerden biri lipaz diye adlandinlan enzimdir. Lipaz, esterlerin 
(Altboliim 2.1 1C) bir molekul suyla tepkimeye girerek bir karboksilik asit ve bir alko- 
le donu§tugu ve hidroliz olarak adlandinlan bir tepkimeyi katalizler. (Bu, esterlerin sen- 
tezlendigi bir tepkimenin tersidir.) 

O 

1 hidroliz 

R— C— O— R' +H— OH ►R— C— O — H + H— O— R' 

Ester Su Karboksilik Alkol 

asit 

Kelime olarak su tarqfindan yarilma anlamina gelen hidroliz, enzim kullannni i9er- 
meyen pek 90k yolla da laboratuvarlarda ger9ekle§tirilebilir. Bununla birlikte, lipaz en- 
ziminin kullanimiyla yapilan hidroliz, neredeyse saf enantiyomerlerin elde edilmesine 
imkan saglar. A§agidaki hidroliz, lipaz kullanimina giizel bir ornektir. 

O 




C— OEt lipaz 



H— OH 



Etil (±)-2-floroheksanoat 

[(R) ve (S) §ekillerinin bir 

rasemati olan bir ester] 



OEt 



Etil (/?)-( + )-2 floroheksanoat 
(>99% enantiyomerik fazlalikta) 




OH 



+ H— O— Et 



(S)-(— )-2 Floroheksanoik asit 
(>69% enantiyomerik fazlalikta) 
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Bu esterin (/?) enantiyomeri enzimin aktif tarafina uymaz ve bu nedenle etkilenmez. Es- 
terin yalnizca (S) enantiyomeri, aktif tarafa uyar ve hidrolize ugrar. Bundan dolayi, tep- 
kime tamamlandiktan sonra, degismemis, (/?)-ester, %99 enantiyomerik saflikta elde 
edilebilir. Bu yontem, aynca (5)-(-) asitin %69 enantiyomerik saflikta uretilmesi icin 
de yararlidir. Dehidrojenaz olarak adlandinlan ba§ka enzimler, Altbolum 5.9A'dakine 
benzer karbonil indirgemelerinin enantiyose9imli olanlarmi ba§armak amaciyla kulla- 
nilmaktadir. Boliim 12'de, bu konuda konu§mak i?in daha fazla bilgiye sahip olacagiz. 



5.10 KiRAL lLACLAR 

tla? endustrisinin ve ABD Gida ve Ilac Yonetiminin en 90k ilgi duydugu konulardan bi- 
ri kiral ilaglarin, yani bir rasemat yerine tek bir enantiyomer igeren ilaclann, iiretim ve 
sati§idir.* Bazi ilaglar, yalnizca bir enantiyomer etkin madde olmasina ragmen yillar- 
dan beri rasemat olarak pazarlanmaktadir. Iltihap giderici bir madde olan ibuprofen (Ad- 
vil, Motrin, Nuprin) boyle bir ornektir. Ibuprofenin yalnizca (S) izomeri etkindir. (7?) 
izomeri viicutta yava§ bir §ekilde (S) izomerine donii§mesine ragmen iltihap onleyici bir 
etkiye sahip degildir; yalnizca (S) izomerlerinden olu§mu§ bir ilac rasemata gore 90k 
daha hizli bir etki gosterir. 




Yiiksek tansiyona kar§i kullamlan bir i\aq olan metildopa (Aldomet) da bu etkisini yal- 
nizca (S) izomeriyle gosterir. 

CH 3 
CH 3 — C— CH— C0 2 H 

SH NH, 
HO 

Metildopa Penisilamin 

Ve, pensilaminin (S) izomeri primer kronik eklem iltihaplan ic;in etkili tedavi edici bir 
madde olmasina ragmen, bile§igin (R) izomerinin herhangi bir tedavi edici etkisi yok- 
tur, ustelik son derece zehirlidir. 




Problem 5.16 > (a) ibuprofen, (b) metildopa ve (c) penisilaminin (5) izomerlerinin U9 boyutlu 
formullerini yaziniz. 

Bunlara benzer, enantiyomerleri olduk9a farkli etkilere sahip 90k sayida diger ila9 
ornekleri vardir. Bu yiizden, enantiyomerik olarak saf ila9larm hazirlanmasi, enantiyo- 
se9imli sentezleri (Altbolum 5.9B) ve rasemik ila9lann ayinmini (saf enantiyomerlere 
ayirma, Altbolum 5.15) gunumiiz ara§tirmalarmin etkin alanlanndan biri yapan onemli 
bir etkendir. 



* Ornek olarak "Counting on Chiral Drugs", Chem. Eng. News 1998, 76, 83-1 04'e bakiniz. 



It 



imyasi 



Dogal Olmayan Protein Enantiyomerleri 



B 



azi proteinlerin dogada olmayan enantiyomerlerini planlayarak sentezleyen kim- 
yacilar vardir. Bu proteinler, dogal L-amino asitlerin enantiyomerik §ekilleri olan D- 
amino asitlerden yapildiklan icin "D-proteinler" olarak adlandirilirlar. D-Proteinler, 
dogal enzimlerin etkin tarafma uyacak uygun bir kirallige sahip olmadiklanndan pro- 
teolitik (protein sindiren) enzimler tarafindan parcalanmaya kar§i kismen dayanikh- 
dirlar. Bununla birlikte, D-proteinlerin kanda daha uzun bir omre sahip olmasindan 
dolayi, bu durum, oldukca ilgi cekici imkanlar saglar. Boylece bir D-proteinin verilen 
dozunun etkisi daha uzun siireli olacaktir. Bu teknoloji, giiniimiizde, ilacin etkisinin 
enzimin belirli bir ayna goriintiisii §ekline bagh olmadigi fakat bozunmasimn, dogali 
olmayan ayna goriintiisii §eklinde bulunmak suretiyle daha yava§ olmasi istendigi pro- 
tein ilaclar icin ara§tinlmaktadir. Zararh siiperoksit radikallerini (0 2 ~ ) saf di§i eden 
bir enzim olan siiperoksit dismutaz bunun bir ornegidir. 



5.1 I BiRDEN Fazla Stereomerkeze 

SAHiP MOLEKULLER 

§imdiye kadar inceledigimiz kiral molekiillerin hepsi yalmzca bir stereomerkez iceri- 
yordu. Organik molekiillerin cogu, ozellikle de biyolojik acidan onemli olanlar, birden 
daha fazla stereomerkez icerirler. Ornegin kolesterol (Altboliim 23. 4B) sekiz stereomer- 
keze sahiptir. (Onlan i§aretleyebilir misiniz?) Bununla birlikte, daha basit molekiillerle 
ba§layabiliriz. A§agida goriilen ve iki stereomerkeze sahip bir yapi olan 2,3-dibromo- 

pentani gozonune alalim. 

* * 
CH 3 CHCHCH 2 CH 3 

Br Br 
2,3-Dibromopentan 

Yararh bir kural, stereoizomerlerin maksimum sayisim verir: Diizgun dortyiizlu ste- 
reomerkezler nedeniyle stereoizomeri gosterebilen bile§iklerde, stereoizomerlerin top- 
lam sayisi 2 n 'yi a soma:., burada n, diizgiin dortyiizlu stereomerkezlerin toplam saymna 
esittir. 2,3-Dibromopentan icin (2 2 = 4) dort stereoizomerden daha fazlasim bekleme- 
meliyiz. 

Bundan sonraki i§imiz bile§igin stereoizomeri eri icin iic boyutlu formiilleri yazmak- 
tir. Once bir stereoizomer icin iic. boyutlu formiil ve daha sonra onun ayna goriintiisii- 
niin formiiliinii yazarak ba§lariz. 

CH, CH 3 

11^^-^ Br BrW^^H 



s& 



8 stereomerkeze sahip olan 
kolesterol, teorik olarak 2' ; 
(256) stereoizomerik yapi- 
ya sahip olabilir, fakat en- 
zimler tarafindan yapilan 
biyosentez yalmzca bir ste- 
reoizomer olu§turur. 



W 



rC 



r Br 



Br 



'H 



C 2 H 5 



C 2 H 5 




12 \jq boyutlu formiilleri yaz- 

U9 boyutlu formiilleri yazarken bazi gelenekleri izlemek yararhdir. Ornegin yapila- mak igin yararli bir gele- 
nmizi genellikle 9aki§ik konformasyonlarda yazariz. Bunu boyle yaptigrmizda gaki§ik nek. 
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konformasyonlann en kararli oldugunu ima etmek istemiyoruz, elbetteki bu konformas- 
yonlar en kararli degillerdir. Daha sonra da gorecegimiz gibi, caki§ik konformasyonla- 
n, var olmasi halinde, simetri diizlemini tanimamizi kolayla§tirdigi icin yazanz. Aym 
zamanda sayfa uzerine en uzun karbon zincirini dikey olarak yerle§tiririz, bu, bizim ya- 
pilari dogrudan kar§ila§tirmamizi saglar. Butun bunlan yaparken, molekultin bir biitiin 
olarak donebilecegini ve oda sicakhginda butun birli baglar etrafmda donmelerin de 
mumkun olacagim unutmamaliyii. Eger yapinin kendisinin donmesi veya birli baglarla 
baglanmis, gruplann donmesi, bir yapiyi bir ba§kasiyla caki§ir hale getirirse o zaman bu 
yapdar farkli bile§ikleri temsil etmezler, bunun yerine, bunlar aym bilesjgin iki mole- 
kulunun farkli yonlenmelerini veya farkli konformasyonlanni temsil ederler. 

1 ve 2 yapilari caki§madiklanndan, bu bilesjkler farkli bile§ikleri temsil ederler. 1 
ve 2 yapilari yalmzca atomlannin uzaydaki diizenlenisjyle farkhla§tiklanndan. stereoizo- 
merleri temsil ederler. 1 ve 2 yapilari aym zamanda birbirinin ayna goriintusudiir, bu 
nedenle 1 ve 2 enantiyomerleri temsil ederler. 

Bununla birlikte, 1 ve 2 yapilari mumkun olan tek yapi degildir. tkisinden de farkli 
olan 3 yapisim ve 3 yapisinin caki§mayan ayna goriintusii olan 4 yapisim yazabilecegi- 
mizi goriiriiz. 



H*|— Br Br^V^H 

C 2 H 5 C 2 H, 

3 4 

3 ve 4 yapilari diger enantiyomer ciftine kar§ilik gelir. 1-4 yapilari tamamen fark- 
lidir, boylece 2,3-dibromopentanm toplam doit stereoizomeri vardir. Aslinda yukarida 
yaptigimiz i§, stereomerkezlerdeki iki grubun yerini birbirini izleyecek §ekilde degi§ti- 
rerek meydana gelen mumkun yapilarin hepsini yazmaktan ibarettir. Bu noktada, ba§ka 
yapi formlillerini yazarak ba§ka bir stereoizomer olmadigina ikna olmalisiniz. Atomla- 
nn herhangi bir ba§ka diizenlenmesinde, birli baglann (veya butun yapinin) donmesi- 
nin, burada yazdigimiz yapilarin biriyle caki§acak bir yapiya yol actigini bulacaksiniz. 
Fakat daha iyisi, bunu yaparken farkli renkte kureler kullanarak molekuler modeller yap- 

maktir. 

1-4 yapilarimn temsil ettigi bilesjklerin hepsi optikce aktif bilesjklerdir. Oniann her 
biri ayn olarak polarimetreye konulacak olursa optikce aktiflik gostereceklerdir. 

1 ve 2 yapilan tarafindan temsil edilen bilesjkler enantiyomerlerdir. 3 ve 4 Yapila- 
rimn temsil ettigi bilesjkler de enantiyomerlerdir. Fakat 1 ve 3 yapilari tarafindan tem- 
sil edilen bile§ikler arasindaki izomerik ili§ki nedir? 

1 ve 3'iin stereoizomerler oldugunu ve bunlarm birbirinin ayna goruntusii olmadik- 
laruu gozlemleyerek bu soruyu cevaplayabiliriz. Bunlar, diastereomerterdir. Diastere- 
omerler, farkli erime noktasi ve kaynama noktasi, farkli gbztinurluk vb. farkli fiziksel 
bzelliklere sahiptirler. Bu yonden, bu diastereomerler, tipki da- ve fra/i.s-2-buten gibi 
diastereomerik alkenlere benzerler. 
CH 3 QH 

H^A^Br Br^r^H BrWp>H H^ r -*Br 



\Y 



£H 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


C — Br 


Br^c^* H 


BrW^H 


H-^c^ 


W 


Br^T^H 




Br-?- 


1 


C 2 H 5 
2 


C 2 H 5 
3 


4 



1-1 
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(a) 3 ve 4 enantiyomerse 1 ve 4 ne olur? (b) 2 ile 3 ve 2 ile 4 ne olur? (c) 1 ve 
3'iin ayni erime noktasina sahip olmasini bekler misiniz? (d) Kaynama noktalan 
aym midir? (e) Buhar basinglan ayni midir? 



< Problem 5.17 



5.1 IA Mezo Bilefikler 

Iki stereomerkeze sahip bir yapi, daima dort stereoizomere sahip olmaz. Bazen yalniz- 
ca tig izomer vardir. Bu, bazi molekiillerin stereomerkez igermesine ragmen akiral ol- 
malarindan kaynaklanir. 

Bunu anlamak icin burada gosterilen 2,3-dibromobutamn stereokimyasal formiille- 
rini yazalim. 

*CHBr 
*CHBr 

CH 3 

2,3-Dibromobiitan 

Daha once yaptigimiz gibi, ayni yolla ba§layahm. Bir stereoizomerin ve onun ayna 
goruntusiinun formUliinii yazalim. 



QEj 



CH, 



Bri 



iH 



!!• 



Br 



FT 



'Br 



Br' 



Ml 



CH 3 
A 



CH 3 
B 



A ve B yapisi birbiriyle caki§mazlar ve bir enantiyomer ciftini temsil ederler. 

Fakat, C yapisini (a§agiya bakiniz) ve onun ayna goruntiisii olan D'yi yazdigimizda 

durum farklidir. Bu iki yapi birbiriyle gakigir. Bu demektir ki C ve D bir enantiyomer 

ciftini temsil etmez. C ve D formulleri, ayni bilesjgin iki farkli yonelimini temsil et- 

mektedir. 

CH 3 



CH, 



Hi 



'Br 



Br 



Br 




Bu yapi, sayfa diizlemin- 
de 1 80° dondiiriildugun- 
de C iizerine jakijabilir. 



CH 3 
C 



CH 3 
D 



C (veya D) yapisi tarafindan temsil edilen molekiil, dort farkli bagli gruba sahip diiz- 
giin dortyiizlu atomlar i5ermesine ragmen kiral degildir. Boyle molekuller mezo bile- 
sikler olarak adlandmlirlar. Mezo bile§ikler, akiral olmalarmdan dolayi, optik9e aktif 
degillerdir. 

Molekuler kiralite ic;in son deneme, molekulun bir model ini olu§turmak (veya yapi- 
yi yazmak) ve daha sonra model in (veya yapinin) ayna goruntusiiyle 5aki§ip 9aki§ma- 
digim denemektir. Eger 9aki§iyorsa molekiil akiral, caki§miyorsa kiraldir. 

Biz §imdiye kadar C molekuliiniin testini yaptik ve onun akiral oldugunu bulduk. 
C'nin akiral oldugunu ba§ka bir yolla da gosterebiliriz. §ekil 5.16, C yapisimn bir si- 
metri duzlemine (Altbolum 5.5) sahip oldugunu gostermektedir. 





/ ' 


/ 


/ C \"Br 

CH 3 N H 



fekil 5.16 mezo-2,3- 
dibromobutanin simetri 
diizlemi. Bu diizlem, 
molekiilii, birbirinin ayna 
goruni usii olan iki 
par^aya boler. 
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A§agidaki iki problem, onceki paragraflardaki A-D bilesjkleriyle ili§kilidir. 

Problem 5.18 > A§ag^dakilerden hangileri optikce aktif olabilir? 

(a) Saf A numunesi (c) Saf C numunesi 

(b) Saf B numunesi (d) A ve B'nin e§molar kan§imi 



Problem 5.19 ► A§agida, tic bilesjk icin caki§ik olmayan konformasyonda yazilmi§ formtiller gorti- 
yorsunuz. Her bir ornekte, her bir formiiltin temsil ettigi bile§igin hangisi (A, B ve- 
ya C) oldugunu soyleyiniz. 

(a) H (b) CH 3 (c) 

H 3 C\Lbi Br^LH H 3 C 





< CH ' H,C^ r « Br ^ CH 3 



Problem 5.20 ► A§agidaki bilesjklerin her birinin btitiin stereoizomerleri icin tic boyutlu formtiller 
yazimz. Enantiyomer ciftlerini ve mezo bile§ikleri i§aretleyiniz. 

(a) CH3CHCICHCICH3 (d) CH 3 CH0HCH 2 CHC1CH 3 

(b) CH3CHOHCH2CHOHCH3 (e) CH 3 CHBrCHFCH 3 

(c) CH 2 C1CHFCHFCH 2 C1 



5. MB Bir Stereomerkezden Daha Fazlasini i^eren 
Bilefiklerin Adlandinlmasi 

Eger bir bile§ik bir dtizgtin dortytizlti stereomerkezden daha fazlasma sahipse, her bir 
merkezi ayn ayn inceler ve onun (/?) mi yoksa (S) mi olduguna karar veririz. Daha son- 
ra sayilar kullanarak, her bir tanimlamanin hangi karbona ait oldugunu soyleriz. 
2,3-Dibromobtitanin A stereomerkezini ele aim. 

i?H 3 



Br v !>H 



C 

\T k ^Br 
4CH-, 
A 
2,3-Dibromobiitan 



Bu formul, C2'ye bagh en dti§tik oncelige sahip grubun gozlemcinin uzagina yone- 
lecek §ekilde dondtiriilmesi halinde a§agidaki gibi goruntir. 

(b) 

CHBrCH 3 



(d) H 





Gozlemci 



(a) Br 

(R) Konfigurasyonu 
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En yiiksek oncelikli gruptan, daha sonraki en yiiksek oncelikli gruba dogru (-Br'dan 
-CHBrCH 3 ve CH 3 'e) ilerleme sirasi saat yelkovani yoniindedir. Bu nedenle C2, (R) 
konfigurasyonuna sahiptir. 

Bu i§lemi C3 ile tekrarladigimizda C3'iin de (R) konfigurasyonuna sahip oldugunu 
bulacagiz. 

CH 3 



(d) H 





CH 3 (c) Gozlemci 



(a) Br 

(R) KonfigLirasyonu 

Bu nedenle, A bile§igi (2/?,3^)-2,3-dibromobiitandir. 



Altboliim 5.11A'daki B ve C bilesjkleri igin R ve S tanimlamalanni i9eren isimler •< Problem 5.2 I 
veriniz. 



Problem 5.20'ye verdiginiz cevaplar i5in (R) ve (S) tanimlamalanni iceren isimler "^ Problem 5.22 
veriniz. 



Kloramfenikol (a§agida), ozellikle tifo atesjne kar§i etkin olan, Streptomyces vene- ^ Problem 5.23 
zuelae'den izole edilen etkili bir antibiyotiktir. Bir aromatik halkaya baglanmi§ bir 
nitro (-N0 2 ) grubu i9erdigi gosterilen ilk dogal maddedir. Kloramfenikoldeki her 
iki stereomerkezin de (R) konfigurasyona sahip oldugu bilinir. iki stereomerkezi be- 
lirleyin ve kloramfenikol i^in iic boyutlu bir formiil yaziniz. 



NO, 




HO— C— H 

H— C— NHCOCHCl 2 

CH 2 OH 
Kloramfenikol 



5.12 Fischer Izdu^um Formulleri 

§imdiye kadar, kiral molekiiller icin yapilarin yazilmasinda yalmzca u? boyutlu formul- 
leri kullandik ve 22. Boliimdeki karbohidratlan inceleyinceye kadar da buna devam ede- 
cegiz. Bunun nedeni, iic boyutlu formullerin a$ik olmasi ve baglan kirmadigimiz siirece, 
kagit uzerinde istedigimiz gibi ustalikla kullamlabilmesidir. Dahasi, bu formullerin kul- 
lanimi bize (zihnimizde) molekiilu iic. boyutlu gormeyi ogretir ve bu yetenek bizim 90k 
i§imize yarayacaktir. 
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Kimyacilar bazen de kiral molekiillerin yapilanm Fischer i/diisum formiilleri de- 
nilen iki boyutlu formuUerle gosterirler. Bu iki boyutlu formuller, yerden kazanim ve 
yazim kolayhgi nedeniyle. ozellikle birden 90k stereomerkezli bilesjkler \q\n kullani§- 
lidir. Basit karbohidratlann halkah olmayan §ekillerini gostermek icin yaygin olarak kul- 
lanihrlar. (Bkz. Ogrenme Grubu Problemleri soru 2). Fakat, bu formiillerin kullanimi 
bazi kurallara kati bir baghhk gerektirir. Herhangi bir dikkatsizlikte, bu i/diisum for- 
miilleri kolayhkla yanli§ sonuclara yol acabilir. 

(2R, 3^)-2.3-Dibromobutan icin Fischer izdii§um formiUii a§agida yazilmi§tir. 



t'9 

boyutlu 
form iil 



CHg 



CH, 



Bn 



>H Br- 



CH 3 
A 



-H 



Br 



CH, 



Fischer 

f- i/(lUMIIll 

lormiilii 



Geleneksel olarak. Fischer izdu§iim formiilleri, butiin gruplar karartilmis, olarak ve 
ana karbon zinciri yukandan a§agiya dogru uzatilarak yazihr. Dikey gizgiler kagit duz- 
leminin arkastna diisen (veya kdgit duzleminde uzanan) baglan gosterirler. Yatay giz- 
giler ise kdgit diizleminden bize dogru ydnelen baglan gosterirler. Dikey ve yatay 
cizgilerin kesisjm noktasi, genellikle bir stereomerkez olan bir karbon atomunu goste- 
rir. Fischer izdu§umiinde, kesisjm noktalanndaki karbon atomlanni yazmamak suretiy- 
le, molekuliin uc boyutlu goriintusiinu belirten formula aciklayabilecegimizi biliyoruz. 
Eger karbonlar gorunseydi (Problem 5.23'teki gibi), bu formiil bir Fischer izdu§iimii ol- 
mayacakti ve biz molekuliin stereokimyasim anlayamayacaktik. 

Fischer izdu§umleri kullamldiginda, iki yapimn caki§ip cakismayacagini denemek 
icin, onlann kagit duzleminde 180°, ba§ka bir aqida degil, dbnmesine izin veririz. For- 
miilleri surekli kagit duzleminde tutmahyiz ve onlann tersyuz olmasina miisaade et- 

memeliyiz. 

CH, CH 3 CH, 



Br 
H- 



-H 



Br 



diizlcmde 

180° 
$evirin 



Br- 
H- 



H 



-)f> 



Br 



H- 
Br- 



-Br 



H 



CH 3 
A 
Aym yapi 



CH 3 
A 

CH, 



H- 
Br- 



Br 



CH3 
B 

Aym degil 

1 1 /diisiim formiiliinii yan 

tarafi iizerinden ^evirme 

\ 11 in enantiyomerinin 

i/diiMim formuliinii 

oliisturur.i 



H 



CH 3 

Aym degil 

1 1 /(lusiim formiiliinii,yukansmi 

a§agiya getirecek §ekilde ^evirme 

A'mn enantiyomerinin izdii§iim 

formiiliinii olusi urur. ) 

Ders ogretmeniniz, Fischer izdus.iimunu yapmak \q\n kullanacagmiz §eyler hakkinda si- 
ze tavsiyede bulunacaktir. 
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5.13 Halkali Bile^iklerde 

STEREOiZOMERi 

Siklopentan halkasinin ashnda diizlemsel olmasindan dolayi, siklopentan tiirevleri, hal- 
kali bile§iklerde stereoizomerligi tarti§mak icin uygun bir ba§langig noktasi olu§turur. 
Ornegin 1 ,2-dimetilsiklopentan iki stereomerkeze sahiptir ve 5, 6 ve 7 §eklinde tic ste- 
reoizomerik yapisi vardir. 






H H Me Me Me 

Enantiyomerler Mezo hilesik 

5 6 7 

Trans bilesik. enantiyomer cifti olarak, 5 ve 6, bulunur. m-l,2-dimetilsiklopentan 
(7) bir mezo bilesjktir. Bu bilesjk halka diizlemine dik olan bir simetri diizlemine sa- 
hiptir. 




Me J Me 
Simetri diiziemi 

7 



(a) r/wi.s-l,2-Dimetilsiklopentan (5) ayna goriintiisiiyle (yani bile§ik 6 ile) gaki§ir < Problem 5.24 
mi? (b) c/.?-l,2-Dimetilsiklopentan (7), ayna goriintiisiiyle 9aki§ir mi? (c) cis- 
1 ,2-Dimetilsiklopentan kiral bir molekiil mudur? (d) c/5-1.2-Dimetilsiklopentan 
optikge aktiflik gosterir mi? (e) 5 ve 7 arasindaki stereoizomerik ili§ki nedir? (0 
6 ve 7 arasindaki stereoizomerik ili§ki nedir? 



1,3-Dimetilsiklopentamn biitiin stereoizomerleri iq'm yapi formiillerini yazimz. Eger •< Problem 5.25 
varsa, enantiyomer yiftlerini ve mezo bilesikleri i§ai"etleyiniz. 



5.I3A Sikloheksan Tiirevleri 

1,4-Dimetilsikloheksanlar 1 ,4-Dimetilsikloheksanin bir formtiliinu inceleyecek olur- 
sak dort farkli grup bagh herhangi bir duzgiin dortyuzlti atom igermedigini goriiruz. Fa- 
kat biz Altboliim 4.12'de 1,4-dimetilsikloheksanm cis-trans izomerler olarak 
bulundugunu 6grenmi§tik. Bu cis- ve trans yapilar (§ekil 5.17) diastereomerlerdir. Bu 
bile§iklerin higbiri kiral degildir ve bundan dolayi optikge aktiflikleri de yoktur. 1,4-Di- 
metilsikloheksanin her iki cis ve trans yapisinin da simetri diizlemine sahip olduguna 
dikkat ediniz. 
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§ckil 5.17 1,4-Dimetilsikloheksanin 
cis ve trans yapilari birbirinin diaste- 
reomeridir. Her iki biksik de akiral- 
dir. 




Simetri diizlemi 



Me 

I 



ya da 



ya da 



Me 



II 



Me 




Me 




Me 



H 
cis-l,4-Dimetilsikloheksan 



H 
{rans-l,4-Dimetilsikloheksan 



1,3-D'metilsikloheksanlar 1,3-Dimetilsikloheksan iki stereomerkeze sahiptir; bu ne- 
denle biz dort stereoizomer bekleyebiliriz (2 2 = 4). Gercekteyse yalnizca iic. tane vardir. 
cw-l,3-Dimetilsikloheksan bir simetri diizlemine sahiptir (§ekil 5.18) ve kiral degildir. 
trans-1,3 Dimetilsikloheksan, bir simetri diizlemine sahip degildir ve bir enantiyomer 
cifti olarak bulunur (§ekil 5.19). frart.s-l,3-Dimetilsikloheksan enantiyomerlerinin mo- 
dellerini yapmak isteyebilirsiniz. Bunu yaparak bu molekullerin, iist iiste konulmalari 
halinde veya bir enantiyomerin halka devrilmesine ugradiktan sonra caki§mayacaklan- 
na ikna olabilirsiniz. 



§ekil 5.18 m-l,3-Dimetilsikloheksan bir 
simetri diizlemine sahiptir ve bu nedenle 
akiraldir. 




§ekil 5.19 frflns-l,2-Dimetilsiklo- 
heksan, bir simetri diizlemine sahip 
degildir ve bir enantiyomer cifti 
olarak bulunur. Burada gosterilen 
iki yapi (a ve b) iist iiste konulduk- 
lannda (.•akisina/lar, iki yapimn 
halka devrilmesiyle de cakisma 
saglanmaz. (c) (6)'nin basitle§tiril- 
mi§ bir gosterimi. 




Me Me 



(a) 



(b) 



(simelri duzlemi 
yok) 

(c) 
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Me Me 



Mc 




Me 



(a) 



00 



§ekil 5.20 trans- 1,2-Dimetilsikloheksan, bir 
simetri diizlemine sahip degildir ve bir enan- 
tiyomer gifti olarak bulunur (a ve b). [(a) ve 
(b) icin en kararli konformasyonlan yazdi- 
gimiza dikkat ediniz. (a) ve (/M'niii ikisinin de 
halka devrilmesi her iki metil grubunun aksi- 
yal olmasina neden olacaktir.] 



1,2-Dimetilsikloheksanlar 1,2-Dimetilsikloheksan da iki stereomerkeze sahiptir ve biz 
yine dort stereomerkez bekleyebiliriz. Dort tone vardir, fakat biz yalnizca tig stereoizo- 
meri izole edebilirsiniz. /ra«.y-l,2-dimetilsikloheksan (§ekil 5.20) bir enantiyomer cifti 
olarak mevcuttur. Onun molekiilii bir simetri diizlemine sahip degildir. 

c/5-l,2-Dimetilsikloheksanda durum biraz daha kan§iktir. §ekil 5.21 'de gosterilen 
iki konformasyonel yapiyi, (c) ve (rf)'yi dikkate alirsak bu iki ayna goruntiisu yapinin 
aym olmadigini goriiruz. ikisi de bir simetri duzlemine sahip degildir ve her biri kiral 
bir molekuldur,/<7&af bu yapilar halka devrilmesiyle birbirine ddnu§ebilirler. Bu neden- 
le, bu iki yapi enantiyomerleri gostermelerine ragmen, oda sicakhginda, hatta oda si- 
cakhgimn altinda hizh olarak birbirine d6nii§tiiklerinden dolayi aynlamazlar. Onlar 
basitce, ayni bile§igin farkli konformasyonlan m temsil ederler. Sonucta, (c) ve (d) bir- 
birine doniisen rasemik bir yapidan olu§ur. (c) ve (d) Konfigurasyonel stereoizomerler 
olmayip konformasyonel stereoizomerlerdir. Bu, 1,2-dimetilsikloheksanin oda sicakh- 
ginda izole edilebilir yalnizca 119 izomeri oldugu anlamina gelir. 



s&- 



Bunu modellerle kendinizi 
kamtlamalisimz. 




Me 




Me 



Me 



Me 



§ekil 5.21 cis-l,2-Dimetilsikloheksan 
hizh bir sekilde birbirine donii§en iki san- 
dal \ e konformasyonu (c) ve (d) halinde 
bulunur. 



(c) 



(d) 



A§agidakilerin her birinin biitiin izomerleri i^in formiiller yaziniz. Varsa, enantiyo- •< 
mer ciftlerini ve akiral bile§ikleri tanimlayiniz. 

(a) l-Bromo-2-klorosikloheksan (c) l-Bromo-4-klorosikloheksan 

(b) l-Bromo-3-klorosikloheksan 



Problem 5.26 



Problem 5.26'ya verdiginiz cevaplarda, her bir bile§ik i9in (R-S) tanimlanmasini ■< 
yapiniz. 



Problem 5.27 



5.14 Stereomerkeze Bagli Hi^BiR Bagin 

KlRILMADIGI TEPKiMELER YARDIMIYLA 
KONFiGURASYONLARI iLi^KiLENDIRME 

Bir tepkime, stereomerkeze bagh hicbir bagin kirilmadigi tarzda gerceklesjyorsa, 

iiriin, reaktanttaki gibi stereomerkezin etrafindaki gruplann ayni genel konfigurasyonu- 
na sahip olmak zorundadir. Boyle bir tepkimenin, konfigiirasyon korunumuyla yii- 
rudiigii ifade edilir. (.S)-(-)-(2)-Metil-l butanol deri§ik hidroklorik asitle lsitildigmda 
meydana gelen ornek bir tepkimeyi goz oniine ahmz. 
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I Aym konfigurasyon 

Hfc^^-CHo-i-OH + H— CI ► H^'^-CH,— CI +H— OH 

I I 

CH 2 CH 2 

CH 3 CH 3 

(S)-(-)-2-Metil-l-biitanol (S)-( + )-l-Kloro-2-metilbiilan 

pqg = -5,756° [«]ff=+l,64° 

— OH grubu — CI lie yer degi§tirdiginden, tepkimede alkoliin CH 2 — OH baginin kinl- 
masi gerektigini gormek i^in, tepkimenin tarn olarak nasil gerceklestigini bilmemize su 
anda gerek yoktur. Bas,ka baglann kinlmasim varsaymak igin de herhangi bir neden yok- 
tur. (Altbolum 1 1.13'te bu tepkimenin nasil olu§tugunu inceleyecegiz.) Stereomerkeze 
bagh higbir bag kinlmadigindan. tepkime. konfigurasyon korunumuyla gerceklesmeli 
ve tepkime iiriinu, reaktantm sahip oldugu gibi, stereomerkezin etrafindaki gruplarin 
ayni konfigurasyonuna sahip olmahdir. Bu iki bile§igin aym konfigtirasyona sahip ol- 
dugunu soylemekle, basitce, bu iki bile§ikteki kar§ilas,tinlabilir ve benzer gruplarm ste- 
reomerkez etrafindaki uzayda ayni bagil konumlan i§gal ettiklerini belirtmek istiyoruz. 
(Bu ornekte — CH 2 OH grubu ve CH 2 C1 kar§ila§tinlabilirler ve her iki bile§ikte de aym 
bagil konumlan kaplarlar; diger biitiin gruplar aynidir ve aym konumlan i§gal ederler.) 
Bu ornekte, (R-S) tammlamasi degismezken [reaktant ve uruniin her ikisi de (S)], 
optik cevirme yonunun degistigine dikkat ediniz [reaktant (-), iiriin (+)]. Tepkime. kon- 
figurasyon korunumuyla ytiruduglinde her iki olayin da aym olmasi gerekmez. Sonraki 
boliimde konfigiirasyonun aym kaldigi ve optik cevirme yonunun de degi§medigi tep- 
kime orneklerini gorecegiz. A§agidaki tepkime, konfigurasyon korunumuyla ilerleyen, 
fakat {R-S) tamminda degi§iklik iceren bir ornektir. 

CH 2 4-Br CH 2 +H 

H V ! >*OH Zn,H-(-ZnBr : , ^ H V ^>OH 

I konfigiirasyon korunumu | 

CH, CH, 

I I 

CH 3 CH 3 

(/?)-l-Bromo-2-butanol (S)-2-Biitanol 

Bu ornekte, reaktantm — CH 2 Br grubunun. iiriindeki — CH 3 grubuna doniisjnesi ne- 
deniyle (R-S) tanimi da degi§mektedir (— CH 2 Br grubu, — CH 2 CH 3 'e gore daha yiik- 
sek oncelige ve — CH 3 grubu da — CH 2 CH 3 grubuna gore daha du§uk oncelige sahiptir.) 

5.I4A Bagil ve Mutlak Konfigurasyonlar 

Stereomerkeze bagh hicbir bagin kinlmadigi tepkimeler kiral molekullerin konfigiiras- 
yonlanm ili§kilendirmede yararhdir. Yani, bazi bilesjklerin. ayni bagil konfigtirasyo- 
na sahip oldugunu gostermemize imkan tamrlar. Biraz once bahsettigimiz orneklerin 
her birinde, tepkime iiriinleri, reaktantlar gibi ayni bagil konfigiirasyonlava sahiptir. 

1951'den once kiral molekullerin yalmzca bagil konfigurasyonlan biliniyordu. Da- 
ha once hie kimse herhangi bir kiral molekulde gercek uzaysal dlizenlenmenin ne oldu- 
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gunu kesin olarak gostermeyi ba§aramami§ti. Ba§ka bir deyisje, hie kimse optik9e aktif 
bir bilesjgin mutlak konfigurasyonunu belirleyememisji. 

Kiral molekiillerin konfigiirasyonlan. bilinen stereokimyasal tepkimeler sayesinde 
birbirleriyle ili§kilendiriliyordu. Biitiin konfigiirasyonlan, daha onceden keyfi olarak stan- 
dart olarak secilmis, tek bir bile§ikle ili§kilendirmek icjn giri§imler de yapildi. Bu stan- 
dart bilesjk gliseraldehitti. 

CH 
*CHOH 

CH 2 OH 

Gliseraldehit 

Gliseraldehit molekiilleri diizgiin dortyiiziii bir stereomerkeze sahiptir; bu nedenle, 
gliseraldehit, bir enantiyomer cifti olarak bulunur. 

O 



? 



C— H 



C— H 



Hi 



■c 



iOH 



ve 



HO- 



C 



»H 



CH 2 OH 
(/?)-Gliseraldehit 



CH 2 OH 
(S)-Gliseraldehit 



Eski sistemde, konfigiirasyonlan belirtmek igin (/?)-gliseraldehit, D-glise- 
raldehit olarak ve (S)-gliseraldehit de L-gliseraldehit olarak adlandinliyor- 
du. Bu adlandirma sistemi biyokimyada hala yaygm olarak kullanilmaktadir. 

Bir gliseraldehit enantiyomeri saga ^eviren (+) ve digeri elbette sola ^eviren (-)'dir. 
1951 'den once, hangi konfigiirasyonun hangi enantiyomere ait olduguna kimse emin 
olamiyordu. Kimyacilar, keyfi olarak (+) enantiyomere R konfigurasyonunu tahsis et- 
meye karar verdiler. Daha sonra, ba§ka molekiillerin konfigiirasyonlan. bilinen stereo- 
kimyasal tepkimeler yardimiyla, bir gliseraldehit enantiyomeriyle veya diger 
enantiyomerle ili§kilendirildi. 

Ornegin (-)-laktik asitin konfigurasyonu, a§agidaki tepkime zinciri yardimiyla (+) 
gliseraldehitle ili§kilendirildi. 




H— C— OH 

CH 2 OH 
(+)-Gliseraldehit 



Bu bag 
kinliyor 



HgO 



(yiikseltgenme) 





C— OH 
H— C— OH 

CH 2 OH 
(- (-Gliseraldehit 



O 

C— OH 
^^H-C-OH 



H,0 



CH 2 i"NH 2 
(-l-)-Izoserin 



? 



Bu bag 
kirihvor 



C— OH 
H— C — OH 

CH.-j-Br 
—- > ' 



Zn. H 



( - )-3-Bromo-2-hidroksi- 
propanoik asit 



HNO, . 
HBr 

Bu bag 
kinliyor 

O 

C— OH 

■*■ H— C— OH 

CH., 

(-)-Laktikasit 
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Bu tepkimelerin hepsinin stereokimyasi bilinmektedir. Stereomerkezlerdeki baglann (kir- 

miziyla gosterilen) herhangi birinin kinlmamasi nedeniyle, tepkimelerin hepsi konfigu- 

rasyon korunumu ile yiiriir. Eger (+)-gliseraldehitin konfigiirasyonu a§agidaki gibi 

varsayilirsa: 

O 

CH 
H^ c -*OH 

CH 2 OH 
(R)-( +)-Gliseraldehit 

o zaman, (-) laktik asitin konfigiirasyonu §6yle olacaktir: 






? 

C— OH 




H^ c -*OH 


1 


CH 3 
(/?)-( -)-Laktik asit 





Problem 5.28 >■ (-)-Gliseraldehitin konfigurasyonuyla (+)-laktik asiti ili§kilendiren. yukandakine 
benzer bir sentezde ba§langic bile§igi, iiriin ve biitiin ara iiriinler i9in tic boyutlu for- 
mulleri yaziniz. Her bir bile§igin dogru olarak (R)-(S) ve (+)-(-) tannnlamasini ya- 
piniz. 

(-)-Gliseraldehitin konfigiirasyonu da bilinen stereokimyasal tepkimeler yardimiyla 
(+)-tartarik aside ilisjcilendirildi. 

C0 2 H 
H^A-*OH 



HO^Y^H 

C0 2 H 
(+)-Tartarik asit 



1951'de Hollanda Utrech Universitesi, van't Hoff Laboratuvannin miiduru J. M. Bij- 
voet, X-i§inlari kinmminin ozel bir teknigini kullanarak (+)-tartarik asitin yukanda gos- 
terilen mutlak konfigurasyona sahip oldugunu gostermeyi ba§ardi. Bu, (+)- ve 
(-)-gliseraldehit konfigiirasyonlarimn orijinal keyfi i§aretlerinin de dogru oldugu anla- 
mina geliyordu. Bu, bir gliseraldehit enantiyomeri veya digeriyle daha onceden ili§ki- 
lendirilmi§ olan bilesjklerin hepsinin konfigiirasyonlarimn §imdi kesinlik kazandigi ve 
bunlarm artik mutlak konfigiirasyonlar oldugu anlamina da gelmekteydi. 



Problem 5.29 ► (/?)-l-D6tero-2-metilbutamnasil sentezlersiniz? [ipucu: Altboliim 5,7C'deki 1-klo- 
ro-2-metilbiitamn enantiyomerlerinden birini ba§langig maddesi olarak ele aliniz] 
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5.15 ENANTIYOMERLERiN AYRILMASI: YARILMA 

§imdiye kadar optik^e aktif bile§ikler ve rasemik yapilar hakkinda onemli bir soruyu 
cevapsiz biraktik: Enantiyomerler nasil aynhrlar? Enantiyomerler, ayni kaynama nok- 
tasina ve siradan cozuciiler i?erisinde ayni coziiniirliige sahiptirler. Sonu?ta. kristallen- 
dirme ve damitma gibi, organik bile§iklerin aymminda kullanilan geleneksel yontemler, 
rasemik yapiya uygulandigi zaman basansiz olur. 

5.I5A Enantiyomerlerin Ayrilmasinda Pasteur Ydntemi 

Louis Pasteur'iin 1848'de tartarik asit tuzlannin rasemik §eklini ayirmasi, enantiyomerlik 
olarak adlandinlan bir olgunun kesfine yol agti. Bundan dolayi, Pasteur, 90k defa 
stereokimya alaninin kurucusu olarak goriiliir. 

(+)-Tartarik asit §arap iiretiminin yan uriinlerinden biridir (dogada, bir kiral mole- 
kiiliin genellikle bir enantiyomeri sentezlenir). Pasteur, bir kimyasal fabrika sahibinden 
tartarik asitin rasemik bir numunesini elde etmi§ti. Arastirmalan sirasinda, Pasteur, ra- 
semik tartarik asidin sodyum amonyum tuzunun kristal yapisini incelemeye ba§ladi. Iki 
tip kristalin oldugu dikkatini cekti. Bunlardan biri. daha once ke§fedilmi§ olan ve saga 
feviren oldugu gosterilen (+)-tartarik asidin sodyum amonyum tuzunun kristalleriyle ay- 
niydi. Diger tip kristaller, birinci tipin gakismayan ayna goriintuleriydiler. Kristallerin 
her iki tipi de ger^ekten kiraldiler. Pasteur, bir cimbiz ve biiyiitec kullanarak kristalle- 
rin iki tipini ayirdi, onlan su i?inde gozdii ve cozeltileri bir polarimetreye koydu. Birin- 
ci tip kristallerin cozeltisi saga cevirendi ve kristallerin, §imdiye kadar bilinen 
(-i-)-tartarik asitin sodyum amonyum tuzuyla ayni oldugu goriiluyordu. ikinci tip kris- 
tallerin 90zeltisi, diizlem polarize isigi e§it miktarda fakat tam zit yonde donduren bir 
sola gevirendi. Ikinci tip kristaller (-)-tartarik asitin sodyum amonyum tuzuydular. Kris- 
tallerin kiralligi, kristaller 96zelti i9erisinde 9ozunduklerinden, kendiliginden kaybolu- 
yor fakat optikge aktiflik siiruyordu. Bu nedenle, Pasteur, molekiillerin kendilerinin kiral 
olmasi gerektigi sonucuna vardi. 

Pasteur'un enantiyomerligi ke§fi ve tartarik asitin iki §eklinin optik9e aktifliginin, 
molekiillerin kendilerinin ozelligi oldugunu gostermesi, 1874'te, van't Hoff ve Le Bel 'in 
karbonun diizgiin dortyiizlii yapisini one stirmesine onciiliik etti. 

Ne yazik ki, 90k az organik bilesik, (+) ve (-)-tartarik asit tuzlannda oldugu gibi ki- 
ral kristaller verir. Organik bile§iklerin 90k azi tartarik asidin sodyum amonyum tuzu- 
nun kristalleri gibi, gorCiniir kirallikte ve (aynlmi§ enantiyomerler i9eren) ayn kristaller 
halinde kristallenirler. Bu nedenle Pasteur'iin yontemi enantiyomerlerin aynlabilmesi 
iqm genel uygulanabilirlige sahip degildir. 

5.I5B Enantiyomerlerin Yarilmasi i^in Gecerli Yontemler 

Enantiyomerleri ayirmak i9in en yararli i§lemlerden biri, rasemik yapiyi diger bir bile- 
§igin tek enantiyomeriyle tepkimeye sokmaktir. Bu i§lem, bir rasemik yapiyi bir dias- 
tereomerler kanswnna cevirir. ve diastereomerlerin farkli erime noktasi, farkli 
kaynama noktasi, farkli gozuniirliige sahip olmalari nedeniyle, diastereomerler ge- 
leneksel yollarla ayrilabilirler. Diastereomerik yeniden kristallendirme boyle bir is- 
lemdir. Bunun nasil yapildigini Altboliim 20.3E'de gorecegiz. Diger bir yontem 
enzimlerle ayirmadrr, bu §ekilde, enzim, rasemik yapidaki enantiyomerlerden birini se- 
gimli olarak ba§ka bir bile§ige doniistiiriir ve daha sonra tepkimeye girmemi§ enantiyo- 
mer ve yeni bile§ik aynlir. Altboliim 5.9B'de lipazla ger9ekle§tirilen tepkime boyle bir 
ayirma ornegidir. Kiral ortam kullamlarak yapilan kromatografi de enantiyomerlerin ay- 
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nlmasi i?in yaygin olarak kullanihr. Bu yakla§im diger kromatgorafi 9e§itlerinde oldu- 
gu kadar yiiksek performans sivi kromatografisinde (HFLC) de uygulanir. Rasemik ka- 
n§imin molekiilleriyle kiral kromatografi ortarrn arasindaki diastereomerik etkile§meler, 
rasemat enantiyomerlerinin, kromatografi aygitinda farkh hizda ta§inmasina neden olur. 
Daha sonra enantiyomerler, kromatografi aygitindan cikarken toplamrlar. (Bkz. "Enan- 
tiyomerlerin HPLC Yanlmasinin Kimyasi", Altbolum 20.3) 

5.16 Karbondan Ba§ka Stereomerkez 

i^EREN BiLE^IKLER 

Kendisine dort farkli grup baglanmis. diizgun dortyuzlu bir atom, bir stereomerkezdir. 
Burada gosterilenler, molekiilleri karbondan ba§ka stereomerkez i?eren bilesjklerin ge- 
nel formiilleridir. Silisyum ve germanyum. karbonla periyodik cizelgenin ayni grubun- 
dadirlar. Karbonun yaptigi gibi bu elementler de diizgun dortyuzlu bilesjkler olu§tururlar. 
Silisyum, germanyum ve azot bile§iklerinde, dort farkh grup merkez atomun etrafina 
yerlesttginde molekuller kiraldir ve ilke olarak enantiyomerler ayrdabilir. Dort gruptan 
birinin, bag yapmayan elektron ?ifti oldugu diger fonksiyonel gruplann bazi ornekleri- 
ne benzeyen sulfoksitler de kiraldir. Fakat aminler icin bu soz konusu degildir (Altbolum 
20.2B). 

R i R > ?. Q 

R 4— Si^ R 2 R 4— Ge^* R 2 R 4— N^ R 2 „ S 



X 



K pQ- 



R 3 R 3 R 3 R 2 

5.17 Dort Farkli Gruplu Duzgun Dortyuzlu 
BiR Atoma Sahip Olmayan 
Kiral Molekuller 

Eger bir molekul ayna goruntiisuyle 9akismiyorsa kiraldir. Dort farkli grup bagli diiz- 
gun dortyuzlu bir atomun varligi, bir molekiile kirallik kazandirabilen durumlardan yal- 
mzca biridir. Kar§ila§abilecegimiz kiral molekUllerin biiyiik bir kismi boyle 
stereomerkezlere sahiptir. Fakat boyle olmayan pek 90k kiral molekul de bilinmektedir. 
1,3-Dikloroallen bunun bir ornegidir. 

Allenler, molekulleri a§agidaki gibi ardi§ik ikili bag ta§iyan bilesjklerdir. 

\ 

c=c=c 

/ \ 

Allenlerin 71 bag diizlemleri birbirine diktir. 

R' 




n Baglannin bu geometrisi, u? karbonlara bagli gruplann birbirine dik diizlemlerde yer 
almasina, bu da U9 karbon atomlarinda farkli siibstitiientler ta§iyan allenlerin kiral olma- 
sma yol a9ar (§ekil 5.22). (Allenler, cis-trans izomerligi gostermezler.) 



§ekil 5.22 1,3-Dikloroallenin enantiyomerik §e- H 

killeri. Bu iki molekul, birbirinin cakismayan ay- C=C=C^J?. 

na goriintiisudiir ve bu nedenle kiraldir. Bununla / 

birlikte, allenler dort farkli grup baglanmis, bir 

atoma sahip degildirler. Ayna 
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Anahtar Terimler ve Kavramlar 

Stereokimya 

Izomerler 

Yapi izomerleri 

Stereoizomerler 

Kirallik 

Kiral mulekiil 

Enantiyomerler 

Diastereomerler 

Akiral mulekiil 

Stereomerkez 

Simetri duzlemi 

Konfigiirasyon 

Rasemik yapi (rasemat veya rasemik kan§im] 

Mezo bilesjk 

Fischer i/dusum formiilleri 

Enantivo.sedmli tepkime 

Yanlma 



Altboliimler 5.1, 5.4 
Altbolumler 1.13B, 5.1 
Altbolumler 1.3A, 4.2, 5.1 
Altbolumler 5.1, 5.13 
Altboliimler 5.2, 5.3, 5.5 
Altboliim 5.2 

Altbolumler 5.1, 5.2, 5.6, 5.7, 5.15 
Altboliim 5.1 
Altbolumler 5.2, 5.11 
Altbolumler 5.2, 5.11, 5.16 
Altbolumler 5.5, 5.11A 
Altbolumler 5.6, 5.14 
Altbolumler 5.8A, B 
Altboliim 5.11 A 
Altboliim 5.12 
AH bolum 5.9B 
Altboliim 5.15 



5.30 A§agidakilerden hangileri kiraldir ve bu nedenle bir enantiyomer cifti olarak bu- 
lunabilir? 

(a) 1 ,3-Diklorobiitan ( e ) 2-Bromobisiklo[1.1.0]biitan 

(b) 1 ,2-Dibromopropan (f) 2-Florobisiklo[2.2.2]oktan 

(c) 1 ,5-Dikloropentan (g) 2-Klorobisiklo[2.1.1]heksan 

(d) 3-Etilpentan (h) 5-Klorobisiklo[2.1.1]heksan 

5.31 (a) Enantiyomerik yapilarda bulunabilmesi igin bir alkan (sikloalkan degil) kac 
karbon atomuna sahip olmahdir? (b) Karbon atomlanmn en az sayida oldugu 
bu iki enantiyomer seti icin dogru adlan yaziniz. 



5.32 



5.33 



5.34 



EK PROBLEMLER 




(a) 2,2-Diklorobisiklo[2.2.1]heptanin yapisini yaziniz. (b) Bu bile§ik kac tane 
stereomerkez iceriyor? (c) 2" Kuralina gore ka9 tane stereoizomer tahmin 
edersiniz? (d) 2,2-Diklorobisiklo[2.2.1]heptan icin yalnizca bir enantiyomer 
cifti miimkiindiir. Aciklayimz. 

(/?,/?)-, (5,5)- ve (/?,5)-2,3-Diklorobutan i9in Newman izdii§Um formiilleri a§agi- 
da gorulmektedir. (a) Hangi formiil, hangisinindir? (b) Hangi formiil bir 
mezo bile§igidir? 

Cri, Cri^ C-xl^ 

H^ ^-^ /CI PK ^^ /CI CU s-^ /H 



CI 




H 



H 




CI 



CI 




H 



CH, 
A 



CH, 
B 



CH, 
C 



A§agidaki §iklann her biri icin uygun formiilleri yaziniz. (a) Sikloheksamn 
yapi izomeri olan halkali bir molekiil, (b) C 6 H )2 formulunde, bir halka iceren 
ve birbirinin enantiyomeri olan molekiiller. (c) C 6 H 12 formulunde, bir halka 
iceren ve birbirinin diastereomeri olan molekiiller, (d) C 6 H, 2 formulunde, 



Bu kitabin beraberinde 
verilen CD, metne uygun 
bir bilgisayar molekiiler 
model stereokimyasi 
ornekler seti i^ermektedir. 



* Yildizla i§aretlenmi§ problemler "coziilmesi daha zor olan problemler"dir. 
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halka icermeyen ve birbirinin enantiyomeri olan molekuller, (e) C 6 H, 2 
formuliinde, halka icermeyen ve birbirinin diastereomeri olan molekuller. 

5.35 A§agidaki yapi ciftlerini gozonune aliniz. Enantiyomerler, diastereomerler, yapi 
izomerleri veya ayni bile§igin iki molekulii §eklinde tanimlayarak onlar 
arasmdaki ili§kiyi belirleyiniz. 
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Br 



H« 



F 

CH 3 



H*" V ^CH 3 
F 



•Br 



(e) 



H i^"F 



CH, 



H 
(g) /C 



,CH 3 
Br 




CH 3 
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5.36 A§agidaki bilesjklerin her birinin tahmin edilen stereokimyasini tarti§imz. 

(a) C1CH=C=C=CHC1 (c) C1CH=C=C=CC1 2 

(b) CH 2 =C=C=CHC1 

5.37 Dort dimetilsiklopropan izomeri vardir. (a) Bu izomerler i§in iig boyutlu for- 
miiller yazmiz. (b) Hangi izomerler kiraldir? (c) Bu izomerlerin her birinin 1 
molunii i9eren bir kan§im, basit bir gaz kromatografisine verilse, kac kisim 
elde edilir ve her kisimda hangi bile§ikler bulunur? (d) Bu kisimlardan 
ka9 tanesi optikce aktif olur? 

5.38 (Bu problemi 96zmek \q\n model kullaniniz.) (a) //an5-l,2-Dietilsikloheksanin 
en kararh konformasyonu icm konformasyonel bir yapi ve onun ayna goruntii- 
sunii yaziniz. (b) Bu iki molekul 9aki§ir mi? (c) Onlar bir halka "devrilmesiy- 
le" birbirine donii§iir mii? (d) (a) §ikkindaki i§lemi a's-l,2-dietilsikloheksan 
i9in tekrarlayimz. (e) Bu molekiiller 9aki§irlar mi? (f) Onlar birbirine donii§e- 
bilir mi? 

5.39 (Bu problemi 96zmek i9in model kullaniniz.) (a) fr'tfrt.s-l,2-Dietilsikloheksamn 
en kararh konformasyonu i9in konformasyonel bir yapi ve onun ayna 
goriintiisunii yaziniz. (b) Bu yapilar 9aki§ir mi? (e) Onlar enantiyomerleri mi 
temsil ederler? (d) /7a/?.?-l,2-Dietilsikloheksan bir stereoizomere sahip midir, ve 
eger oyleyse, bu stereoizomer nedir? (e) Bu stereoizomer kiral midir? 

5.40 (Bu problemi 96zmek i9in model kullaniniz.) 1,3-Dietilsikloheksanin stereoizo- 
merlerinin hepsi i9in konformasyonel yapilan yazimz. Enantiyomer 9iftlerini ve 
varsa mezo biles, iklerini i§aretleyiniz. 

*5.41 Tartarik asit [H0 2 CCH(OH)CH(OH)C0 2 H], stereokimya tarihinde onemli bir bi- 
le§ik olmu§tur. Tartarik asitin dogal olarak bulunan iki §ekli optik9e aktif degil- 
dir. Bir yapi 206°C, diger yapi 140°C olan erime noktasina sahiptir. Erime nok- 
tasi 206°C olan aktif olmayan tartarik asit, tartarik asitin optik9e aktif olan ve 
aym erime noktasma sahip (170°C) iki §ekline aynlabilmektedir. Optik9e aktif 
tartarik asitlerden biri [a]© = +12°, digeri [a]" = -12° ozgiil 9evirmeye sahiptir. 
Diger aktif olmayan tartarik asiti optik9e aktif bile§iklere ayrrmak i9in yapilan 
biitiin giri§imler ba§ansiz olmu§tur. (a) 140°C erime noktasma sahip tartarik 
asitin U9 boyutlu yapisini yaziniz. (b) Erime noktasi 170°C tartarik asitler i9in 
mumkiin yapilar nelerdir? (c) (b) §ikkmdaki tartarik asitlerin hangisinin pozi- 
tif 9evirmeye ve hangisinin negatif 9evirmeye sahip oldugundan emin olabilir mi- 
siniz? (d) Erime noktasi 206°C olan tartarik asit §eklinin yapisi nedir? 
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*5.42 (a) Saf bir X stereoizomerinin 589,6 nm'de ve 25°C'da 1,0 dm'lik tiip icerisin- 
de 0,10 g/mL deri§imindeki sulu cozeltisinin gozlenen cevirmesi -30°'dir. Bu 
sicaklikta maddenin ozgiil cevirmesi, [a] D , nedir? Hesaplayiniz. 

(b) Aym kosullarda fakat 0,050 g/mL deri§imdeki bir X cozeltisi, +165° cevirme 
gostermektedir. Bunun nasil olabilecegini du§ununiiz? X stereoizomeri icin 
[txJo'yi yeniden hesaplayiniz. 

(c) Yalmzca tek bir derisjmde incelenen bir maddenin optik cevirmesi 0° ise tarn 
olarak akiral oldugu soylenebilir mi? Yoksa rasemik midir? 

*5.43 Eger iki veya daha fazla stereomerkeze sahip saf bir madde numunesinin gozle- 
nen cevirmesi 0° ise, o bir rasemat olabilir. Saf bir stereoizomer olabilir mi? Onun 
saf bir enantiyomer olmasi da miimkun mlidiir? 

*5.44 Bilinmeyen bir Y maddesi C 3 H 6 2 molekul formuliine sahiptir. Bu madde, kir- 
mizi otesi i§imada 3200-3500 cm ' bolgesinde sogurma yapan bir fonksiyonel 
gruba sahiptir (saf sivi yani "katkisiz" olarak incelendiginde) ve 1620-1780 cm -1 
bolgesinde hicbir sogurma gostermemektedir. Y yapisindaki karbon atomlarmin 
hi9birine birden cok oksijen atomu baglanmami§tir ve Y, iki (yalmzca iki) ste- 
reoizomerik yapi gosteriyor. Y'nin bu §ekillerinin yapilari nelerdir? 



1. Streptomisin, ozellikle penisiline dayamkh bakterilere kar§i yararh bir antibiyotik- 
tir. Streptomisinin yapisi Altbolum 22.17'de gosterilmektedir. 
(a) Streptomisinin yapisindaki stereomerkezlerin hepsini belirleyiniz. 

OGRENME GRUBU (b) Streptomisindeki her bir stereomerkezin konfigurasyonu icin uygun (/?) veya (S) 

PROBLEMLERi tammini yapmiz. 

2. D-Galaktitol galaktosemia hastaligmda uretilen toksik maddelerden biridir. D-Ga- 
laktitolun yuksek diizeyde birikimi katarakt olu§umuna neden olur. D-Galaktitol icin 
Fischer izdii§umu a§agidadir. 



H- 
HO- 
HO- 

H 



CH 2 OH 
-OH 



-OH 
CH,OH 



(a) D-Galaktitol i^in uc boyutlu bir yapi giziniz. 

(b) D-Galaktitolun ayna goruntusunu ?iziniz ve Fischer izdii§um formiiliinii yazimz. 

(c) D-Galaktitol ve onun ayna goruntusu arasindaki stereokimyasal ili§ki nedir? 

3. Kortizon, adrenal korteksten izole edilen dogal bir steroittir. Iltihap onleyici ozellik- 
lere sahiptir ve gesjtli rahatsizhklan tedavi amaciyla kullamlir (ornegin yaygin deri 
hastaliklan igin). Kortizonun yapisi Altboliim 23.4D'de gosterilmektedir. 

(a) Kortizondaki stereomerkezlerin hepsini i§aretleyiniz. 

(b) Kortizondaki her bir stereomerkezin konfigurasyonu icin uygun (R)- veya (5) ta- 
nimini yapmiz. 




lyonik Tepkimeler-Alkil Halojeniirlerin 

Nukleofilik Yer Degi§tirme ve 

Aynlma Tepkimeleri 

Organik Klmya lie Bakteri Hucre 
Duvarlarmin Par^alanmasi 

Tabiatin miikemmel kimyacilan olan enzimler, canklarda meydana gelen pek 50k tep- 
kimeleri katalizlerler. Enzimler genetik bilginin aki§i olan metabolik tepkimeleri ve bi- 
yolojik yapiyi saglayan molekiillerin sentezlerini katalizlerler. Enfeksiyon ve hastahklara 
kar§i savunmamiza yardim ederler. Enzimle gercekle§en pek 90k tepkimenin mekaniz- 
masi aydinlatilmi§ olmasina ragmen, canh organizmalannda gercekle§en enzim tepki- 
melerinin ancak cok azinin mekanizmasi bilinmektedir. Bununla birlikte, enzimler 
tarafindan katalizlenen turn tepkimelerin, kimyasal etkinlik mantigina uygun olarak ger- 
cekle§tigi kabul edilir. Enzim tepkimelerinin mekanizmalan, temelde organik kimyada 
ogrendigimiz tepkimelerinkine benzer. Lizozimin etkisi buna ornek gosterilebilir. 
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Lizozim, burun akintisinda bulunan ve bakteri duvarlanni par9alamak suretiyle enfek- 
siyonla sava§an bir enzimdir. Lizozim, bakteri hiicre duvarlannin molekiiler yapisi i9in- 
de arti yuklii kararsiz bir karbon ara iirunu (karbokatyon olarak adlandinlan) olu§turan 
bir mekanizma kullanir. Lizozim, kendi yapisindaki eksi yiiklii bir kismi bu karbokat- 
yona vererek onu kararh kilar. Bu etkile§im, hiicre duvarinm yanlmasini kolayla§tinr, 
fakat lizozimin kendisi, hiicre duvanndaki karbokatyon ara uruniine bagianmaz. Karbo- 
katyon ara tirunlerinin olu§umu, bir 90k organik kimya tepkimesinde onemli bir basa- 
maktir. Bu tepkimelerden biri de tek molekullu niikleofilik yer degi§tirme (S N 1) olarak 
adlandinhr ve mekanizmasini bu boliimde inceleyecegimiz onemli tepkimelerden biri- 
dir. (Altboliim 24.10'da lizozim mekanizmasini yeniden aynntili olarak gorecegiz.) 



6.1 Giris. 

6.2 Organik 
Halojeniirlerin Fiziksei 
Ozellikleri 
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6.16 Alkil 

Halojeniirlerin Aynlma 
Tepkimeleri 

6.17 E2 Tepkimesi 

6.18 E2 Tepkimesi 

6.19 Ayrilmaya kar§i 
Yer Degi§tirme 
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6.1 GiRi§ 

Alkil halojeniirun halojen atomu .9/7'-melezle§mi§ bir karbon atomuna baglidir. Bu yiiz- 
den, karbon atomu etrafindaki gruplann diizenlenmesi genellikle diizgtin dortyiizliidiir. 
Halojen atomlannin karbondan daha elektronefatif olmalan nedeniyle, alkil halojeniir- 
lerin karbon-halojen bagi kutupla§mi§tir {polarlanmi§tir); karbon atomu kismi bir arti 
yiik, halojen atomu da kismi bir eksi yiik ta§ir. 

\s+ s- 

Periyodik 9izelgede yukandan a§agiya dogru inildildiginde, halojen atomunun bii- 
ytikliigii artar: flor atomu en kii9tik ve iyot atomu ise en biiyiiktiir. Sonu9 olarak, peri- 
yodik 9izelgede a§agiya dogru indik9e karbon-halojen baginin uzunlugu da artar (£izelge 
6.1). 

Laboratuvarda ve endiistride alkil halojeniirler, nispeten apolar olan bile§ikler i9in 
96ziicii olarak, ve pek 90k bile§igin sentezi i9in de giki§ maddeleri olarak kullarulirlar. 
Bu boliimde ogrenecegimiz gibi, bir alkil halojentiriin halojen atomu kolaylikla ba§ka 
bir grupla yer degi§tirebilir ve bir karbon zinciri uzerindeki bir halojen atomunun var- 
hgi, ayni zamanda bize, bir 9okJu bag elde etme imkani da sunar. 

Yapisinda 5/> 2 -melezle§mi§ karbona bagli bir halojen atomu olan bile§ikler vinilik 
halojeniirler veya fenil halojeniirler olarak adlandinhrlar. CH 2 =CHC1 bile§iginin yay- 
gm adi vinil klorurdur ve CH 2 =CH — grubuna yaygin olarak vinil grubu denir. Bu 
yuzden, vinilik halojeniir, genel bir terimdir ve yapisinda ba§ka bir karbonla ikili bag 
yapan bir karbon atomuna bagli olarak bir halojen atomu i9eren bilesjkler \q\n de kul- 
lanilir. Fenil halojeniirler, halojen atomunun bir benzen halkasina bagli oldugu bile§ik- 
lerdir (Altbolum 2.5B). Fenil halojeniirler, daha sonra inceleyecegimiz ve aril 
halojeniirler olarak adlandinlan olduk9a geni§ bir bile§ik grubunun i9inde yer alir. 

x c=c x 

X 
Bir vinilik halojeniir Bir fenil halojeniir ya da aril halojeniir 

Alkil halojeniirlerle birlikte bu bilesjkler, basit9e organik halojeniirler veya orga- 

nohalojen bilesikleri olarak bilinen geni§ bir bile§ik grubu olusUirurlar. Daha sonra 6g- 

^izelge 6.1 Karbon-Halojen Bag 

Uzunluklan 




Bag 


Bag Uzunlugu (A) 


CH,-F 


1,39 


CH3-CI 


1.78 


CH 3 -Br 


1,93 


CH3-I 


2,14 
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renecegimiz gibi vinilik ve aril halojenurlerin kimyasi, alkil halojeniirlerden olduk^a fark- 
hdir ve bu boliimde biz dikkatimizin gogunu alkil halojeniirler uzerinde toplayacagiz. 



6.2 Organik. Halojenurlerin 

FiZIKSEL OZELLiKLERi 

Alkil ve aril halojenurlerin cogu, su i9erisinde 90k kucuk bir 96ziinurliige sahiptir, fa- 
kat tahmin edebilecegimiz gibi, birbiri ile ve kismen apolar olar diger 96ziiciilerle kan- 
§abilirler. Diklorometan (CH 2 C1 2 , metilen kloriir olarak da adlandinhr), triklorometan 
(CHCI3, kloroform olarak da adlandinhr) ve tetraklorometan (CC1 4 , karbon tetraklortir 
olarak da adlandinhr), genellikle apolar ve orta derecede polar bile§ikler igin 96ZUCU 
olarak kullamhrlar. CHCI3 ve CC1 4 dahil pek 90k kloroalkan birikebilen bir zehirlilige 
sahiptir ve kanser yapicidir, bundan dolayi 9eker ocak i9erisinde ve biiyiik bir dikkatle 
kullanilmahdir. 

Metil iyodiir (kn 42°C) oda sicakhginda ve 1 atm basincta sivi olan tek monohalo- 
metandir. Etil bromur (kn 38"C) ve etil iyoduriin (kn 72"C) ikisi de sividir, fakat etil klo- 
riir (kn 13 D C) bir gazdir. Propil klortirler, bromiirler ve iyodiirlerin hepsi sividir. Genelde 
daha fazla karbonlu alkil kloriir, bromur ve iyodiirlerin hepsi sividir ve benzer molekul 
kiitleli alkanlannkine yakin kaynama noktalanna sahiptir. 

Bununla birlikte, polifloroalkanlar genelin di§inda du§iik kaynama noktasma sahip- 
tirler (Altboliim 2.14D). Heksafloroetan [C 2 F 6 ], dekaninkine [C 10 H 22 ) yakin molekiil kiit- 
lesine sahip olmasina ragmen 90k daha dii§uk sicakhkta kaynar, (dekan, mk = 1 14, kn 
174"C; heksafloroetan, mk = 138, kn 174°C). 

Qizelge 6.2 90k kullanilan bazi organik halojenurlerin fiziksel ozelliklerini goster- 
mektedir. 
£izelge 6.2 Organik Halojeniirler 







Floriir 




Klorur 


Bromur 


Iyodiir 






Yogunluk 




Yogunluk 




Yogunluk 




Yogunluk 


Grap 


kn(°C) 


(g mL') 


kn CC) 


(g mL') 


kn CO 


(g mL') 


knCO 


(g mL 1 ) 


Metil 


-78,4 


0,84 "' 


-23,8 


0,92 : " 


3,6 


1,73" 


42,5 


2,28 20 


Etil 


-37,7 


0,72 2 " 


13,1 


0,91" 


38,4 


1,46 2 " 


72 


1.95" 


Propil 


-2,5 


0,78 3 


46,6 


0,89 2 " 


70,8 


1,35 2 " 


102 


1,74" 


Izopropil 


-9,4 


0,72 20 


34 


0,86 2 " 


59,4 


l,31 2n 


89,4 


1,70" 


Butil 


32 


0.78 2 " 


78,4 


0.89 2 " 


101 


1,27 2 " 


130 


1,61" 


i-eA'-Biitil 






68 


0,87 2 " 


91,2 


1,26 s0 


120 


1,60" 


izobiitil 






69 


0,87 2 " 


91 


1,26 2 " 


119 


1,60" 


Ier-Biiti\ 


12 


0,75 12 


51 


0,84 2n 


73,3 


1,22 2 " 


100 boz" 


1,57" 


Pentil 


62 


0.79 2 " 


108,2 


0.88 2 " 


129,6 


l,22 2n 


155 740 


1,52" 


Neopentil 






84,4 


0,87* 


105 


1,20 2 " 


127 boz" 


1,53" 


CH 2 =CH— 


-72 


0,68 :fi 


-13,9 


0,91 2(l 


16 


1,52' 4 


56 


2,04 2 " 


CH 2 =CHCH 2 — 


-3 




45 


0,94 2 " 


70 


1,40" 


102-103 


1 ,84" 


C 6 H 5 - 


85 


l,02 3n 


132 


1,10" 


155 


1,52 2 " 


189 


1 ,82 20 


C 6 H 5 CH 2 — 


140 


1,02 2S 


179 


1 , 1 o- 5 


201 


l,44 22 


93 iu 


l,73 M 



" boz. "bozunur"un kisaltmasi olarak kullarulmi§tir. 

6.3 NUKLEOFiLIK YER DEGi^TJRME TEPKJMELERI 

A§agida verilen genel tepkimeye benzer bir9ok tepkime vardir. 

Nu=" + R— X: ► R— Nu + :&:- 



Niikleofil 



Alkil halojeniir 
(substrat) 



Uriin 



Halojeniir 
iyonu 
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Altbolum 6.15' te biyolojik 
niikleofllik yer degi§tirme 
tepkimeleriyle ilgili ornek- 
ler gorecegiz. 



^ 



Bu boliimde renkli olarak 
yazrimis. tepkimelerde niik- 
ieofili belirtmek icjn 
kirmizi, ayrilan grubu 
belirtmek icjn mavi kul- 
lanacagiz. 



A§agida bazi ornekler verilmi§tir: 

HO " + CH,— Cl 



CH,— OH+ =CI: 



CH 3 Ot- + CH,CH 2 — Br= ► CH,CH 2 — OCH, + :Br:- 

■■'i-~ + CH 3 CH 2 CH 2 — CI' — ►CH 3 CH 2 CH 2 — 1= + -Ch' 

Bu tip bir tepkimede, ortakla§ilmamis bir elektron giftine sahip bir tiir olan niikle- 
ofil, bir alkil halojeniir (substrat) ile bir halojen substituentiyle yer degi§tirmek iizere 
tepkimeye girer. Bir yer degi§tirme tepkimesi meydana gelir ve ayrilan grup olarak ad- 
landinlan halojen substitiientK bir halojeniir iyonu olarak cikar. Boyle bir yer degi§tir- 
me tepkimesi, bir niikleofil tarafindan ba§latildigi i?in, niikleofilik yer degi§tirme 
tepkimesi olarak adlandinhr. 

Niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerinde, substratin karbon-halojen bagi heteroli- 
tik olarak kirilir ve nukleofilin artakla§ilmami§ elektron gifti, karbon atomuna bagh ye- 
ni bir bag olu§turmak iizere kullanilir. 

Ayrilan grup 



Niikleofil 



Heterolitik 

kanlma 

buradan olur 



Nu=R+ =X=- 



Bu boliimde daha sonra cevaplandiracagimiz sorulardan birisi de §udur: Karbon ha- 
lojen bagi ne zaman kiriln"? Karbon halojen baginin kinlmasiyla niikleofil ve karbon 
arasindaki bag olu§umu aym anda mi olur? 



X = 



Nu = R + =X = 



Nu:~ + R=X= ► Nu— R 

Yoksa, once karbon-halojen bagi mi kinhr? 

RX- ^R + + =X=- 

Ve daha sonra 

NU- + R+ ► Nu:R 

tepkimesi mi olur? Bu sorunun cevabinm, esas olarak alkil halojenurun yapisina bagh 
oldugunu gorecegiz. 



6.4 NUKLEOFiLLER 

Niikleofil, arti merkez arayan bir reaktiftir. (Niikleofil kelimesi, atomun arti kismi olan 
nucleus ile, seven anlamina gelen Yunanca philos kelimesinden gelir.) Bir niikleofil al- 
kil halojeniir ile tepkimeye girdiginde. nukleofilin aradigi arti merkez, halojen atomu 
ta§iyan karbon atomudur. Elektronegatif halojen, karbon-halojen bagi elektronlarim ken- 
di yontine dogru cektiginden, karbon atomu kismi bir arti yiik ta§ir (Altboliim 2.4). 



^ 



Altbolum 3.2C'deki "Zit 
Yiiklerin ^ekimi"ni 
yeniden inceleyebilirsiniz. 




Burasi, niikleofilin 
aradigi arh 
merkezdir. 



Elektronegatif halojen, 
C — X bagim polarize eder. 
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Nukleofil, en azindan ortakla§ilmami§ bir elektron cifti iceren bir eksi iyon veya notr 
bir molekiildiir. Ornegin. hidroksit iyonu ve su molekiillerinin her ikisi de alkil haloje- 
niirlerle alkolleri olu§turmak iizere tepkimeye girerler. Bu tepkimelerde hidroksit iyonu 
ve su molekulleri nukleofil olarak davranirlar. 

Bir Alkil Halojeniiriin Hidroksit iyonu He Niikleofilik Yer Degistirmesi iqin Genel Bir Tepkime 

H— 0:- + R — X: ► H — O— R + X" 

Niikleofil Alkil Halojenur Alkol Aynlan grup 

Bir Alkil Halojeniiriin Su He Niikleofilik Yer Degistirmesi iqin Genel Bir Tepkime 

H— 6= +R— X: ► H — OM* + \ " 



H 




H 


Nukleofil 


Alkil 


Alkiloksonyum 




Halojenur 


iyonu 



H— O— R + H 3 6 + + X = - 

En son tepkimede ilk iiriin bir alkiloksonyum iyonudur, R — O— H,ve bu iyon da- 

H 
ha sonra bir alkol olu§turmak iizere protonunu bir su molekuliine verir. 

A§agidaki tepkimeleri net iyonik tepkimeler olarak yaziniz ve her bir tepkimede niik- "^ Problem 6.1 
leofil, substrat ve aynlan grubu gosteriniz. 

(a) CH 3 I + CH 3 CH 2 ONa — ► CH 3 OCH 2 CH 3 + Nal 

(b) Nal + CH 3 CH 2 Br ► CH 3 CH 2 I + NaBr 

(c) 2 CH 3 OH + (CH 3 ) 3 CC1 — ► (CH 3 ) 3 COCH 3 + CH 3 OH 2 + + Or 

(d) CH 3 CH 2 CH 2 Br + NaCN — ► CH 3 CH 2 CH 2 CN + NaBr 

(e) C 6 H 5 CH,Br"+ 2 NH 3 — ► C 6 H 5 CH 2 NH 2 + NH 4 Br 

6.5 Ayrilan Gruplar 

Niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerinde substrat olarak yalnizca alkil halojeniirler rol 
almazlar. Ayni §ekilde tepkime verebilen ba§ka bile§ikleri de daha sonra gorecegiz. Niik- 
leofilik yer degi§tirme tepkimelerinde substrat olarak rol alabilmek icin molekiiliin iyi 
bir aynlan grubasahip olmasi gerekir. Alkil halojeniirlerde ayrilan grup, halojenur iyo- 
nu olarak aynlan bir halojen siibstitiientidir. Substituentin iyi bir ayrilan grup olabil- 
mesi iqin, aynldiginda kararh hale gelebilmesi, zayif bazik bzellikte bir molehill veya 
iyon olmasi gerekir (Bunun nicin boyle oldugunu Altboltim 6.14E'de gorecegiz.) Ha- 
lojenur iyonlan, nispeten kararli ve 90k zayif bazik ozellikte olmalan nedeniyle iyi ay- 
nlan gruplardir. Ba§ka gruplar da iyi aynlan grup olarak davranabilir. Aynlan gruplar 
L ile [L, Ingilizce "leaving" kelimesinin ilk harfi] gosterilerek niikleofilik yer degi§tir- 
me tepkimeleri daha genel bir e§itlikle yazilabilir. 

Nu: +R— L ►R— Nu + =L~ 

ya da 

Nu= + R— l — ►R— Nu + + : L~ 
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Ozel Omekler 

HO: + CH 3 — CI ► CH 3 — OH + :C1:- 

H,N = + CH 3 — Br: ► CH 3 — NH 3 + 4- :Br:- 

Daha sonra, substrat formal yiikiiniin pozitif oldugu ve a§agidakine benzer sekilde 
yiiriiyen tepkimeleri gorecegiz. 

Nu: + R— L+ ►R— Nu + + :L 

Bu durumda, aynlan grup bir elektron giftiyle koptugundan, formal yiikii sifir olacaktir. 
Ozel Omekler 

CH,— 6 = + CH 3 — 6— H ► CH 3 — 6— CH 3 + i 6— H 

H H H H 

Mekanizmalan hakkinda bir §eyler bildigimiz takdirde, niikleofilik yer degi§tirme tep- 
kimeleri daha iyi anla§ilabilir ve daha yararh olur. Bir niikleofil, aynlan grubun yerini 
nasil ahr? Tepkime tek bir adimda mi olur, yoksa birden fazla basamakta mi gercekle- 
§ir? Qok basamakh tepkimelerde ne tip ara Qriinler olu§ur? Hangi basamak hizh, hangi 
basamak yava§tir? Bu sorulara cevap vermek icin, bu kimyasal tepkimelerin hizlan hak- 
kinda bazi §eyleri bilmemiz gerekir. 



6.6 BiR NOKLEOFiLiK Yer Degistirme 

TEPKIMESiNIN KiNETIGi: S N 2 TEPKiMESi 

Bir tepkimenin hizimn nasil olculdugiinii anlamak igin gercek bir ornegi, sulu cozelti- 
de metil kloriir ile hidroksit iyonu arasinda meydana gelen tepkimeyi ele alahm. 

CH 3 — CI + OH" -^>CH 3 — OH + CI" 

Metil kloriir, suda fazla cdziinmemesine ragmen, goztiniirliigii kinetik inceleme yap- 
ma imkani verecek yeterliliktedir. Sulu cozeltiye sodyum hidroksit ilave edilerek hid- 
roksit iyonu olusnirulabilir. Tepkime hizlannin sicakliga bagh oldugu bilindiginden, 
tepkime belirli bir sicaklikta gercekles,tirilir (Altboliim 6.8). 

Tepkime hizi. deneysel olarak. cozelti icerisindeki metil kloriir veya hidroksit iyo- 
nunun tiikenme hizi olciilerek yapilabilecegi gibi, cozelti icerisinde metanol veya klo- 
riir iyonunun olu§ma hizi olctilerek de yapilabilir. Bu olciimlerin herhangi birini, tepkime 
ba§ladiktan kisa bir sure sonra, tepkime kan§imindan kiiciik bir ornek alarak ve CH 3 C1 
veya OH - ya da CH 3 OH veya CI - derisjmlerini analiz ederek yapabiliriz. Bizim burada 
ilgilendigimiz, baslangic hizlan olacaktir: ctinkii zaman gectikge reaktantlann derisjm- 
leri de degi§ecektir. Reaktantlann ba§langic deri§imlerini de bildigimizden (ciinkii 56- 
zeltiyi hazirlarken 6lgmus,tuk), cozelti icindeki reaktantlann harcanma hizlanni veya 
cozelti icinde iiriinlerin olu§um hizlanni hesaplamak kolay olacaktir. 

Sicakhgi aym tutup reaktantlann ba§langig deri§imlerini degi§tirerek bunun gibi bir- 
kac. deney daha yapihr. Cizelge 6.3 elde edilen bazi sonuclan gostermektedir. 

Deney sonuclan incelendiginde, tepkime hizimn metil kloriir deris_imine ve hidrok- 
sit iyonu deri§imine bagh oldugu goruliir. 2. Deneyde, metil kloriir deri§imini iki kati- 
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Qizelge 6.3 60°C da CH 3 CI ile OH 
Tepkimesinin Hiz Jncelemesi 



Deney 


Bastangig 


Ba§langic 


Basjangig Hizi 


Numarasi 


[CH 3 C1] 


[OH-] 


[mol L- 1 s- 1 ] 


1 


0,0010 


1.0 


4,9 X 10- 7 


2 


0,0020 


1,0 


9,8 X 10 7 


3 


0,0010 


2,0 


9,8 X 10" 7 


4 


0,0020 


2,0 


19,6 X 10 7 



na 9ikardigimizda. hiz da iki kat artmaktadir. 3. Deneyde, hidroksit iyonu derisjmini iki 
katina cikardigimizda, hiz da iki katina 9ikmaktadir. 4. Deneyde ise her iki deri§imi iki 
katina cikardigimizda. hiz da bunun iissii kadar, yani dort kat artmaktadir. 
Bu sonucjar, bir oranti ile ifade edilebilir: 

Hiz a [CH3CI] [OH-] 

Bu orantiya, hiz sabiti olarak adlandinlan bir oranti sabiti (k) dahil edilmek suretiyle, 
a§agidaki e§itlik yazilabilir. 

Hiz = *[CH 3 C1] [OH-] 

Bu sicaklikta, bu tepkime icin hiz sabitini, k = 4,9 X 10 -1 L mol"' s~' olarak buluruz. (Ken- 
diniz de hesaplama yaparak bunun dogrulugunu kanitlayiniz.) 

Bu tepkimeye toplam ikinci dereceden tepkime denir*. Bundan dolayi mantiksal 
olarak, tepkimenin olmasi igin bir metil klortir molekiilu ve bir hidroksit iyonunun bir- 
biriyle garpi§masi gerektigi sonucu Qikarilabilir. Bu tepkimenin iki molekullii (bimo- 
lekuler) oldugunu da soyleyebiliriz. {Iki molekullii, hizin olculdugu basamakta iki tiiriin 
yer aldigi anlamina gelir.) Bu tip bir tepkimeye, S N 2 tepkimesi denir. S N 2, Siibstitus- 
yon (yer degi§tirme), Niikleofilik. iki molekullii anlamina gelir. 

6.7 S N 2 TEPKiMESiNIN Mekanjzmasi 

S N 2 Tepkimesi icin — I937'de Edward D. Hughes ve Sir Christopher Ingold tarafindan 
teklif edilen — bir modern mekanizma a§agida verilmi§tir. 



c n_ »0 




o-OD 




jayici 
orbital 



Bu mekanizmaya gore, niikleofil, aynlan grubu ta§iyan karbona arka taraftan; yani, 
aynlan grubun tarn zit yonunden yakla§ir. Nukleofilin elektron giftini bulunduran orbi- 



* Genelde bir tepkimenin toplam derecesi. hiz e§itligindeki a ve b iislerinin toplamina e§ittir. 

Hiz = *[A] fl [B]* 
Ornegin, ba§ka bir tepkimede §oyle bulmu§sak, 

Hiz = A[A] 2 [B] 

o zaman biz bu tepkimenin [A] ya gore ikinci dereceden, [B] ye gore birinci dereceden ve toplam olarak 
iicuncii dereceden oldugunu soyleyecegiz. 




London University Colle- 
ge'den Ingold (yukanda) 
ve Hughes bu alanin oncii- 
leridir. Gunumiizdeki niik- 
leofilik yer degi§tirme ve 
ayrilma tepkimeleri anlayi- 
§1, onlarin cali§malannin 
olu§turdugu temel iizerine 
kurulmustur. 




S N 2 Tepkimelerinde 
Orbitaller 
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tal, aynlan grubu ta§iyan karbon atomunun bo§ (kar§itbaglayici) orbitali ile 6rtii§meye 
basjar. Tepkime ilerlerken, nukleofil ve karbon atomu arasindaki bag giiclenir, karbon 
atomu ile aynlan grup arasindaki bag zayiflar. Bu olurken, karbon atomunun konfigii- 
rasyonu da icerden di§anya dogru ctkar yani tersine doner* (devrilir) ve aynlan grup 
disari itilir. Nukleofil ile karbon atomu arasinda bag olusumu, aynlan grupla karbon ato- 
mu arasindaki bagin kinlmasi icin gerekli enerjinin cogunu saglar. Biz bu mekanizma- 
yi, a§agidaki "S N 2 Tepkimesi tgin Bir Mckanizma" kutusunda gosterildigi §ekilde, metil 
kloriir ve hidroksit iyonu ile gosterebiliriz. 

S N 2 Tepkimesi icin Hughes-Ingold mekanizmasi yalmzca bir basamak icerir. Her- 
hangi bir ara iiriin yoktur. Tepkime. gecj§ hali denilen ve atomlarm kararsiz bir diizen- 
lenmesinin olu§umuyla yiiriir. 

Gecis. hali. atomlarm kisa sureli bir diizenlenmesidir ve nukleofil ile aynlan grubun 
her ikisi de ataga ugramis, karbon atomuna kismi olarak baghdir. Geci§ halinin hem nuk- 
leofil (ornegin, bir hidroksit iyonu) hem de substratin (ornegin, metil klortirun bir mo- 
lekiilii) her ikisini birden ihtiva etmesi nedeniyle. bu mekanizma, ikinci derece tepkime 
kinetigi gozlememize neden olur. (Ciinkii, bag olu§umu ve bag kinlmasi tek bir gecis, 
halinde ve aym anda meydana gelir, S N 2 tepkimesi uyumlu tepkime olarak adlandinlan 
tepkimelerin bir ornegidir.) 

Geci§ hali son derece kisa sureli bir olu§umdur. Molekiiler bir titresjm i9in gerekli 
siire olan 10~' 2 saniye gibi kisa bir siirede olur. Bir kimyasal tepkimede gecjs, halinin ya- 
pi ve enerjisi olduk^a onemlidir. Bu ytizden bu konuya Altboliim 6.8'de yeniden done- 
cegiz. 




Sjsj2 Mekanizmasi 







S N 2 Tepkimesi i^in Bir Mekanizmasi 






Tepkime: 








HO" + CH 3 C1 ► CH3OH + CI 






Mekanizma: 








TT H 


HH 


1 


H 




•• -J% b+ [\- s- 


6- •• ^ ? •• S- 




.^H 




H— ()= C— CI= ► 


H-O-C-Cl: 


► 


H— O — C + Cl = 




/ " 


1 




■• \ 




H 


H 




H 






< .ei;is hali 






Negatif hidroksit 


( rtcis halinde, oksijenle 


Siindi. oksijen ile karbon 




iyonu, elektron cillini. 1 


arbon atomu arasindaki 


atomu arasindaki bag 




kismi po/.itif olan 


bag kismen olusmus ve 


(iliisinus ve klor 




karbon atomuna arka k 


arbon ile klor arasindaki 


ayrilmistir. Karbonun 




taraftan iter. Klor. 


bag kismen kirdmislir. 


konflgiirasyonu tersine 




elektron c.it'tiyle beraber. 


Karbon atomunun 


cevrilmistir. 




bagli oldugu karbondan 


konfigiirasyonu tersine 






ayrdmaya ba§lar. 


^evrilmeye basjamistir. 













* Buna benzeyen tepkimelerde aynlan grubu tasiyan karbonun devrildigi ile ilgili kanitlar Hughes ve Ingold'un 
1937'deki bu konuyla ilgili yaptiklan yayindan (makalelerinden) daha onceki yillarda elde edilmijtir. Boyle 
bir devrilmenin ilk gozlemi Litvanyali bir kimyaci olan Paul Walden tarafindan 1896 'da yapddi ve bu tiir 
devrilmeler onun anisina Walden devrilmesi olarak adlandirdir. S N 2 Tepkimelerinin bu yonunii, Altboliim 
6.9'da inceleyecegiz. 
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6.8 GE£i§ Halj TEORisi: Serbest 

Enerji Diyagramlari 

Serbest enerji degisjmi negatif (eksi) olan tepkimelere eksergonik, serbest enerji degi- 
§imi pozitif (am) olan tepkimelere endergonik tepkime denir. Sulu cbzeltide metil klo- 
riir ile hidroksit iyonu arasinda yiiriiyen tepkime son derece eksergoniktir; 60°C'da (333 
K), AG = - 100 kJ mol - '. (Tepkime ayni zamanda eksotermiktir, A//° = -75 kJ mol" 1 .) 



CH 3 — CI + OH" ► CH 3 — OH + CT 

Tepkime icin denge sabiti son derece buyiiktiir: 

AG° de nge = -2,303 *r log AT denge 
-AG 



AG°= -lOOkJ mol" 1 



2,303 RT 



-( - 100 kJ mol 1 ) 



log ^denge 
'°g ^denge = 

2,303X0,00831 kJ K 

log^dcnge =15,7 



mol-' X 333 K 



K, 



denge 



= 5,0 X 10 15 



Bu kadar biiyiik bir denge sabiti, tepkimenin tamamlanacagi anlamina gelir. 

Serbest enerji degi§iminin eksi olmasi nedeniyle. enerji terimi ac^sindan tepkimenin 
tepe a§agi gidecegini sbyleyebiliriz. Tepkime uriinleri, reaktantlara gore daha dii§uk ser- 
best enerji diizeyindedir. 

Bununla birlikte, eger bir tepkimede kovalent bag kirihyorsa, tepe a§agi gitme- 
den once, reaktantlann enerjilerinin ilk once yukan dogru cikmasi gerektigini gos- 
teren bnemli deneysel bulgular vardir. Bu durum, tepkimenin eksergonik olmasi halinde 
bile gecerlidir. 

Biz bunu, tepkimeye giren parc^ciklann serbest enerjisini, tepkime koordinatina kar- 
§i i§aretleyerek grafiksel olarak gbsterebiliriz. Boyle bir grafik §ekil 6.1'de verilmekte- 
dir. Genelle§tirilmi§ bir S N 2 tepkimesi brnek olarak se5ilmi§tir. 

Tepkime koordinati, tepkimenin ilerlemesini bl^en bir niceliktir. Bu koordinat, re- 
aktantlar uriinlere dbnii§iirken, bag diizenleri ve bag uzunluklannda olu§masi gereken 
degi§iklikleri gbsterir. Bu brnekte, tepkime ilerlerken Y- Z mesafesi uzadigindan, Y-Z 
mesafesi tepkime koordinati olarak kullamlabildi. 

§eklimizde (§ekil 6.1), reaktantlar ile iiriinler arasinda var olan enerji engelini go- 
rebiliriz. Bu engelin, reaktantlann seviyesinden yuksekligi (mol ba§ina kilojul cinsinden) 
serbest aktifle§me enerjisi. AG-, olarak adlandinlir. 





Ge^i? hali 
*-X— Y - -Z 


5- 














Serbest aktifle§me 








X 


+ y— T^y 


1 


\ enerjisi 










Reaktantlar 


t 












Serbest 
enerji 


1 
AG 

1 












degifimi 


1 




x- 


-Y + 










Urunler 





§ekil 6. 1 Negatif bir AG" ile meydana 
gelen varsayimsal bir S N 2 tepkimesi igin 
serbest enerji diyagrami. 



Tepkime I 
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§ekil 6.2 Pozitif bir AG 1 ' ile meydana 
gelen varsayimsal bir S N 2 tepkimesi icin 
serbest enerji diyagrami. 



Gecis hali 




Tepkime ko< 



Enerji tepesinin doruk noktasi gegi§ haline aittir. Reaktantlarla gegi§ hali ara- 
sindaki serbest enerji farh, serbest aktiflesme enerji si, AG*' dir. Reaktantlarla iiriinler 
arasmdaki serbest enerji farki tepkime serbest enerjisi, AC" dir. Bizim ornegimiz L§ih, 
iirunlerin serbest enerji diizeyi reaktantlara gore daha diisuktiir. Bir benzetme ile, ener- 
ji vadisindeki reaktantlann, iiriinlerin bulundugu daha dti§iik enerji vadisine ula§mak 
i?in, bir enerji tepesini (ge$i§ halini) gegmek zorunda olduklanni soyleyebiliriz. 

Eger kovalent bagin krnldigi tepkime, pozitif serbest enerji ile ytiriirse (§ekil 6.2), 
serbest aktiflesjne enerjisi yine olacaktir. Yani, iiriinler reaktantlardan daha biiyuk bir 
serbest enerjiye sahipse, gecis, hali daha da yiiksek serbest enerjiye sahip olacaktir. (AG*, 
AG°'a gore daha biiyiik olacaktir.) Baska bir deyimle. yukari giden (endergonik) bir 
tepkimede. daha da yiiksek olan enerji tepesi. reaktantlann bulundugu vadi ile iirunle- 
rin bulundugu daha yiiksek vadi seviyesinin arasinda yer akr. 

Bir tepkimenin toplam serbest enerji degi§imi, entalpi ve entropi bile§en- 
lerini icerdigi gibi (Altboliim 3.9), 

AG" = AH" - T&S" 

serbest aktiflesme enerjisi de benzer bile§enlere sahiptir. 

AG* = AH* - TAS* 



Aktifle§me entalpisi (A//'), reaktantlarla geci§ halinin bag enerjileri ara- 
sindaki farktir. Aktifle§me entalpisi aslinda, geci§ hali icin gerekli reak- 
tantlan bir araya getirmek ve baglann kismT olarak kinlmasmi saglamak 
i^in gerekli enerjidir. Bu enerjinin bir miktan. kismen olusmu§ baglar sa- 
yesinde saglanabilir. Aktifle§me entropisi (AS*), reaktantlarla ge?i§ hali ara- 
sindaki entropi farkidir. Bir 50k tepkimenin gergekles^bilmesi icin 
reaktantlann uzayda uygun §ekilde yonlenmeleri gerekir. (Omegin. S N 2 tep- 
kimesi icin reaktantlann uygun konumlarda olmasi gerekir.) Bu ozel yone- 
lim ihtiyaci, ge?i§ halinin reaktantlara gore daha diizenli ve AS'nin eksi 
olacagi anlamina gelir. Daha diizenli geci§ halinde, AS' daha eksi olacak- 
tir. Tepkime koordinatma kar§i serbest enerji dagihm grafigi iiq boyutlu 9i- 
zildiginde geci§ hali, §ekil 6.1 ve 6.2'de gbsterildigi gibi bir enerji tepesinin 
zirvesi degil de dag gegit noktalanna benzer. (Sekil 6.1 ve 6.2'de gbrulen 
9izim, tepkime iqin iiq boyutlu enerji yiizeyleri arasindan secilen iki boyut- 
lu basit bir kisimdir.) Yani, reaktant ve iiriinler, daglar arasinda bir enerji 
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(Yuksek enerji bolgesi) 



(Yuksek enerji bolgesi) 




Sekil 6.3 < »>c;is hali icin bir 
dag gegidi benzerligi i I/in 
alinarak, Leffler, J. !•'.. 
Grunwald, E., "Rates and 
Equilibria of Organic 
Reactions", Wiley: New York, 
1963, s. 65 'ten uyarlanmi§tir.) 



Reaktantlar (du§uk enerji bolgesi) 



engeli vasitasiyla aynhyor gibidir. Reaktanttan iiriine giden sonsuz sayida 
pek 50k yol olmasina ragmen, gegis, hali, en dii§iik enerjili yokusa gerek 
duyan yolun zirvesindedir. Geci§in genis. veya dar olmasi, A5 : 'ye baghdir. 
Geni§ bir gegi§, tepkimenin meydana gelmesi icin reaktantlann kismen pek 
90k ydnelimde (farkh konumda) olabilecegi anlamina gelir. Dar bir geci§- 
te ise durum tarn tersidir. 

Aktifle§me enerjisinin, AG\ varligi, bir 50k tepkimenin, daha yuksek sicaklikta ni- 
cin daha gabuk gergekle§tigini a9iklar. Oda sicakligina yakin sicaklikta meydana gelen 
pek cok tepkime icin, W'C'luk bir sicaklik arti§i, tepkime hizimn iki kat artmasma ne- 
den olur. 

Tepkime hizindaki bu buyiik arti§, daha yuksek sicaklikta molekiiller arasindaki car- 
pi§malann artmasi ve daha 50k sayida molekultin enerji engelini a§acak duruma gelme- 
sinden kaynaklanir. Verilen bir sicaklikta molekullerin hepsinin kinetik enerjileri ayni 
degildir. §ekil 6.4, T } ve T 2 olarak gosterilen farkli iki sicaklikta (birbirinden 90k fark- 
li olmayan) carpi§malan olu§turan enerjilerin dagilimini gosteriyor. Enerjiler farkli 
sicakhklarda dagildiklanndan (egrilerin altinda gosterildigi bicimde) sicakliktaki kii9u- 
ciik bir miktar arti§, yuksek enerjili 9arpi§malann sayisinda buyiik bir arti§a neden olur. 




§ekil 6.4 iki farkli 7 X ve T 2 {T 2 > T v ) 
sicakhklannda enerjilerin dagilimi. Serbest 
aktifle§me enerjisinden daha biiyiik enerjiye 
sahip caipisiiuilaiui sayisi, her bir egrinin 
altindaki uygun bir §ekilde golgelendirilmi§ 
alanla gosterilmektedir. 



Enerji 
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§ekil 6.5 60°C'da metil klorur ile 
hidroksit iyonu arasindaki tepkime i?in 
serbest enerji diyagrami. 



Gegis hal 
HO — CH 3 — 



„S- 



HO + CH 3 < I 



Serbest aktiflesme 
enerjisi 




Reaktantlar 



AG° = 

Serbest _ioOkJmor 1 
enerji I 

degisim 



CH 3 OH + < 



Urunler 




S N 2 £arpi§masi 



§ekil 6.4'te, 9arpi§an molekiiller arasinda bir tepkime olmasi i?in gerek duyulan en ktigiik 
serbest enerji gosterilmi§tir. Verilen bir sicakhkta, tepkimenin meydana gelmesi i9in ye- 
terli enerjiye sahip carpi§malann sayisi, AG*'ye e§it veya daha fazla serbest enerjiye sa- 
hip molekiilleri gosteren egrinin altindaki alan ile orantihdir. Du§uk sicakhkta (I,) bu 
sayi son derece ku?uktur. Bununla birlikte, yuksek sicakhkta (T 2 ). tepkime vermek icin 
yeterli enerjide meydana gelen carpi§malann sayisi 90k daha buyuktiir. Sonu^ta, biraz- 
cik sicaklik yiikselisj, tepkimeye yol aqan yeterli enerjideki 9arpi§malann sayisinda bu- 
yiik bir arti§ meydana getirir. 

Tepkime luziyla aktifle§me enerjisinin biiyiiklugu arasinda onemli bir ili§ki vardir. 
Hiz sabiti (k) ile AG 1 arasindaki bu ili§ki, iisseldir. 

Bu e§itlikte, e, tabii logaritma tabam olan 2,718'dir ve k ise mutlak hiz sabitidir ve bii- 
tun ge9i§ hallerinin urunleri olu§turabilecegi bir hiz degerine e§ittir. 25°C"da Ar = 6.2 X 
10 12 s "dir. Ussel ili§ki nedeniyle, daha dii§iik aktifle§me enerjisine sahip bir tepki- 
me, aktiflesjme enerjisi yuksek olandan daha hizh meydana gelir. 

Genel olarak soylemek gerekirse, bir tepkime, 84 kJ mol-"den daha du§uk bir AG*'ye 
sahipse, oda sicakhgi veya daha diisuk sicaklikta meydana gelir. Eger AG r 84 kJ mol" 1 "den 
daha biiyiikse, tepkimenin makul bir hizda yiiriimesi i^in lsitmak gerekecektir. 

Metil klorur ile hidroksit iyonu arasindaki tepkime i^in serbest enerji diyagrami §e- 
kil 6.5'te gosterilmi§tir. 60°C'da, AG* = 103 kJ mol-"dir, bu deger bu sicaklikta tepki- 
menin ancak birka9 saat i9inde tamamlanacagi anlamina gelir. 




S N 2 Tepkimesinin 
Stereokimyasi 



6.9 S N 2 TEPKIMELERiNiN STEROKiMYASI 

Daha once de ogrendigimiz gibi (Altbolum 6.7), bir S N 2 tepkimesinde, nukleofil arka 
taraftan yani a> nlan gruba tarn at olan bir yonden atak yapar. Bu atak bi9imi, (a§a- 
giya bakiniz), nukleofilik saldinnin hedefi olan karbon atomunun konfigurasyonunda 
bir degi§ime neden olur. (Bir atomun konfigiirasyonu, bir atom etrafmdaki gvuplann 
uzayda belirli bir §ekilde duzenlenmesidir, Altbolum 5.6). Bir degi§iklik meydana ge- 
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lirken, saldinya ugrayan karbon atomunun konfigiirasyonu, kuvvetli bir ruzgara maruz 
kaldiginda bir §emsiyenin icinin di§ina donmesine benzer §ekilde ters yiiz olur. 



HO = 




fi- 

HO 



H 

r 

H H 



Jv 



* 



HO 



H 
/ 
C, + CI" 

Vh 

H 




Konfigiirasyon devnlmesi 



S N 2 tepkimesi igin geci§ 
hali 



Ne yazik ki burada, metil kloriir gibi bir molekiille, metil kloriiriirun devrilmeye ug- 
rami§ seklinin ayni olmasi nedeniyle, niikleofilin, karbon atomunun konfigurasyonunu 
tersine ?evirdigini ispatlamamn bir yolu yoktur. Halkah bir molekiille, ornegin cis-l- 
kloro-3-metilsiklopentan ile, konfigiirasyon devrilmesinin sonuclanni gorebiliriz. cis-1- 
Kloro-3-metilsiklopentan, hidroksit iyonu ile S N 2 tepkimesi verdiginde iiriin, 
trans-3-met\\- siklopentanoldiir. Hidroksit iyonu, yer degistiren klora gore halkanin ar- 
ka yuziinden baglamr. 




+ :Ch 



c/s-l-Kloro-3- 
metilsiklopentan 



frans-3-Metilsiklopentanol 



Muhtemelen, bu tepkime icin ge9i§ hali a§agida gosterildigi gibidir. 

:Clf" 
H 3 C 

= OH° 




Ayrilan grup yukari 
taraftan atilir. 



Niikleofil a§agi 
taraftan saldirir. 



Sandalye konformasyonu yapilanni kullamniz (Altboliim 4.12) ve trans-X -bxovno- ^ 
4-ter-btitilsikloheksanin iyodur iyonu ile verdigi tepkimede meydana gelen niikle- 
ofilik yer degi§tirme tepkimesini gosteriniz (Reaktant ve iirunun en kararh 
konformasyonunu gosteriniz.) 



Problem 6.2 



S N 2 Tepkimesi, bir stereomerkeide meydana geldiginde halkah olmayan bir mole- 
kiilde de konfigiirasyon devrilmesini gozleyebiliriz. Burada da yine, S N 2 tepkimeleri- 
nin daima konfigiirasyon devrilmesine yol aqtigini gorecegiz. 




S N 2 Devrilmesi 
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2-Bromooktan, bir stereomerkez igeren ve bundan dolayi da bir enantiyomer 9ifti 
olarak bulunan bir bile§iktir. Bu enantiyomerler, ayn olarak elde edilebilirler ve a§agi- 
da gosterilen konfigiirasyon ve ^evirmelere sahip olduklan bilinir. 



9^13 

T 
CH 3 

(/?)-( - )-2-Bromooktan 

[«]-d 5 = "34,25° 



Bn 



CH, 



(S)-(+)-2-Bromooktan 

[a]* = +34,25° 



Bir alkol olan 2-oktanol de kiraldir. 2-Oktanol enantiyomerlerinin konfigUrasyonlan ve 
9evirmeleri de belirlenmi§tir. 



^6^13 

H v ! > OH 

? 

CH 3 
(R)-( -)-2-Oktanol 
[a]* = -9,90° 



HO 






.H 



? 

CH 3 

(S)-(+)-2-Oktanol 

[a)h s - +9,90° 



(#)_(_)-2-Bromooktan, sodyum hidroksitle tepkimeye girdiginde, tepkimeden elde 
edilen tek yer degi§tirme iirunu, (S)-(+)-2-bromooktanoldur. 



5^2 Tepkimesinin Stereokimyasi 



Bu tepkime bir S N 2 tepkimesidir ve tam bir konfigUrasyon devrilmesi ile so- 
niNjlanir. 



CH, 



HO = 



Y 



H 



f 



— Br 



C 6 H 13 



CH 3 

6- o- 

HO— C Br 

H CH 



CH3 

HO— C ... +Br 

V'H 

C 6 H 13 



Konfigurasyon deviilmesi 



(fl)-(-)-2-Bromooktan 

feg. -34,25° 

Enantiyomerik saflik = %100 



(S)-(+)-2-Oktanol 

[a] 2 D 5 = +9,90° 

Enantiyomerik saflik = %100 



Problem 6.3 



>• Tepkimenin stereokimyasmm bilinmesi nedeniyle, molekul konfigurasyon 1 an ara- 
sinda bir ili§ki kurmak icin stereomerkezdeki bagin kmlmasini i?eren S N 2 tepkime- 
leri kullanilabilir. (a) A§agidaki verilere dayanarak, 2-klorobiitan enantiyomerlerinin 
konfigurasyonlannin belirlenmesiyle bunun nasil dogrulanabilecegini gosteriniz. 
[(_)_2-Butanolun konfigiirasyonu Altboliim 5.7C'de verilmi§tir.] 



OH 



(+)-2-Klorobutan 
[«]£ = +36,00° s * 2 

Enantiyomerik olarak saf Enantiyomerik olarak saf 



(-)-2-Butanol 
[ a ]» = - 13,52° 
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(b) Optik^e aktif (+)-2-klorobiitan potasyum iyodiir ile aseton i9erisinde S N 2 tepki- 
mesine maruz birakildiginda, elde edilen 2-iyodobutan eksi 9evirme gosterir. (-)-2- 
iyodobiitanin konfigiirasyonu nedir? (+)-2-iyodobiitaninki nedir? 



6.10 HiDROKSiT IYONU JLE TER-BUTIL 

KLORURUN TEPKIMESi: S N I TEPKIMESJ 

fer-Btiti] kloriiriin, sodyum hidroksitle su ve aseton kan§imi i9erisinde verdigi tepkimeden 
elde edilen kinetik sonu9lar olduk9a farkhdir. ter-Biitil alkoliin olu§ma hizi ter-Buti\ 
kloriiriin deri§imine baghdir, fakat hidroksit iyonunun deris.iminden bagimsizdir. ter-Bu- 
til kloriir derisjminin iki katina 9ikanlmasi tepkime hizini da iki kat artinr. Fakat hid- 
roksit iyonu deri§imini (belirli srrurlar i9inde) degi§tirmenin, kayda deger bir etkisi yoktur. 
ter-BiitW kloriir, (hidroksit iyonunun 10 7 M oldugu) saf su i9erisinde, (hidroksit iyonu 
deri§iminin 500.000 kat daha fazla oldugu) 0,05M sulu sodyum hidroksit i9erisinde ol- 
dugu gibi neredeyse ayni hizda yer degi§tirme tepkimesi verir. (Altbolum 6. 1 1 'de, bu 
tepkimede onemli olan niikleofilin, su molekiilii oldugunu gorecegiz.) 

Bu yiizden, bu yer degi§tirme tepkimesi i9in hiz e§itligi hem ter-biitil kloriire gore 
hem de toplam olarak birinci derecedendir. 

(CH 3 ) 3 C— CI + OH~ -^> (CH 3 ) 3 C-OH + CP 

Hiz « [(CH 3 ) 3 CC1] 
Hiz = £[(CH 3 ) 3 CC1] 

Bundan dolayi, hidroksit iyonunun, tepkime hizini kontrol eden basamagm ge9i§ ha- 
linde yer almadigi ve bu basamakta yer alan molekullerin yalmzca ter-but\\ kloriir 
molekiilleri oldugu sonucunu 9ikarabiliriz. Bu tepkimenin. bir molekullii bir tepkime 
oldugu soylenir. Bu tip tepkimeleri S N I tepkimesi olarak adlandinnz. (Siibstitiisyon, 
Nukleofillik, bir molekullii). 

Bir S N 1 tepkimesini mekanizma yoniinden nasil a9iklayabiliriz? Mekanizmayi a9ik- 
layabilmek i^in mekanizmanin birden fazla basamaktan meydana gelebilecegini dii§iin- 
memiz gerekir. Ancak 90k basamakli tepkimelerde hangi tip kinetik sonu9lar beklenir? 
Turn bunlan daha ileride inceleyecegiz. 

6.I0A £ok Basamakli Tepkimeler ve Hiz-Belirleyici Basamak 

Eger bir tepkime birden 90k basamakta olu§uyorsa ve basamaklardan biri digerlerinin 
hepsine gore ger9ek anlamda 90k yava§ ise, o zaman toplam tepkime hizi, esas olarak, 
bu yava§ basamagin hizina e§it olacaktir. Bu yava§ basamak, bundan dolayi, hiz-simr- 
layici basamak veya hiz belirleyici basamak olarak adlandmhr. 
A§agidaki gibi 90k basamakli bir tepkimeyi goz oniine alalim: 

yava? 
/ . Basamak Reaktant ► 1 . ara iiriin 

hiy.h 

2. Basamak 1 . Ara iiriin ► 2. ara iiriin 

hizli 

3. Basamak 2. Ara iiriin ► uriin 
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Bu ornekteki ilk basamagin ger9ek anlamda yava§ oldugunu soyledigimizde, ilk basa- 
mak i9in hiz sabitinin, ikinci ve iicuncii basamaktaki hiz sabitlerine gore 90k kuciik ol- 
dugunu soylemis, oluruz. 



1 . Basamak 

2. Basamak 

3. Basamak 



Hiz = &|[reaktant] 
Hiz = k 2 [l. ara iiriin] 
Hiz = k 3 [2. ara iiriin] 



£, <k k 2 veya k 3 

Ikinci ve u^iincii basamaklann 90k hizli oldugunu soyledigimizde ise, bu, bu basamak- 
lann hiz sabitlerinin 90k biiyiik olmalari nedeniyle, eger bu iki ara iiriinun derisjmleri 
yeteri kadar yuksek olursa, kuramsal olarak hizli bir §ekilde tepkime verecekleri anla- 
mina gelir. Ger9ekte, ilk basamagin yava§ olmasi ve 2. ve 3. basamagin 1. basamakla 
aym hizda meydana gelmesi nedeniyle ara iiriinlerin derisjmleri daima 90k dii§iiktur. 

Bir benzetme ile bu daha iyi anla§ilabilir. §ekil 6.6 da gosterildigi gibi diizenlenmi§ 
bir kum saati dii§unUn. En ustteki bolme ile hemen altindaki bolme arasindaki delik, di- 
ger ikisine gore epeyce daha kiiguktiir Kumun, kum saatinin ustunden kum saatinin di- 
bine toplam dokiilme hizi, kumun bu kuciik delikten akma hizi ile sinirlandinlmi§trr. 
Kumun aki§indaki bu basamak, 90k basamakli bir tepkimenin hiz belirleyici basamagi- 
na benzer. 



§ekil 6.6 ( v 'ok basamakli bir tepkimenin 
anlasilmasi icin lasarlanmis bir kum saati. 
Toplam hiz en yava§ basamak tarafindan 

belii ienrnistir. 




Kum 



Reaktant 
Yava§ 
(hiz 
belirleyici) 

I. Ara urtin 



Hizh 



2. Ara urtin 



Hizli 



UriJn 



Kum 



6.1 I S N I TEPKIMESiNlN MEKANiZMASI 

fer-BUtil kloriiriin suyla verdigi tepkimenin mekanizmasi (Altbolum 6.10) gorunu§e go- 
re U9 basamak i9ermektedir. Iki farkii ara iiriin olu§ur. ilk basamak yava§tir ve hiz be- 
lirleyici basamaktir. Bu basamakta, bir ter-butil kloriir molekulu iyonlanna ayn§rr ve 
te/--biitil katyonu ile kloriir iyonu meydana gelir. Serbest enerji yoniinden tepe yukan 
gitmesinden ve genellikle son derece endotermik bir i§lem olmasindan dolayi, karbo- 
katyon olu§umu yava§ bir §ekilde ger9ekle§ir. 
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Sjyj I Tepkimesi i gin Bir Mekanizma 



Tepkime: 



(CH 3 ) 3 C(I + 2 H 2 ► (CH 3 ) 3 COH + H,0 + + CI" 



Mekanizma: 

1 . Basamak 



CH, C H 3 

I PsA.. yavas / 

H 3 C— C — ( l :i -^>H 3 C— C + + 

| H 2 5 \ 

CH, CH 3 



: CI : 



Polar co/uciiuijii de 

yardimiyla klor. 

elektron giftiyle 

beraber bagli oldugu 

karbundan ayrihr. 



Bu ya\ as basamak, kismen 
kararli 3° karbokatyon ve 

kloriir iyODU olusturur. 

Burada gosterilmemesinc 

ragmen, bu iyonlar su 

molekulleri ile sanlirlar 

(kararli kdinirlar). 



2. Basamak 



CH, 



CH, 



/kr\ .. hizii 

H,C— C + +=0— H«=»H,C— C- 



•: v 



\ 



CH 3 H 
Bir Lewis bazi olarak 
davranan su mulekiilii, bir 

Lewis asiti olan 

karbokalyona bir elektron 

<;iiii verir. Bu. katvonik 

karbonu sekiz elektronlu 

yapar. 



O^H 



II 



CH 3 

Bu iiriin ler- 

biitiloksonyum 

iyonudur 

(ya da protanlanmis. 

fer-biitilalkol). 



3. Basamak 



H 3 C 



CH, 

I 

e— 

CH, 



OVH+ ; 0-H? 



hizli 



H H 

Uronsted bazi olarak 

davranan su molekulii, ter- 

biitiloksonyum iyonundan bir 

proton alir. 



CH, 

*H 3 C-C- 

CH 3 



0+ H— O^-H 



H H 

Llriinler. fer-biitilulkul \e 
hidronyum iyonudur. 



Ikinci basamakta, ara iirtin ter-biitil katyonu, ^/•-biitiloksonyum iyonu (bir diger ara 
iiriin) vermek iizere suyla hizhca tepkime verir; bu ara iiriin de, ticuncii basamakta pro- 
lonunu hizla bir su molektiliine vererek ter-biitil alkolii meydana getirir. 

Ilk basamak, karbon-klor bagmin heterolitik kinlmasini gerektirir. Bu adimda ba§- 
ka bir bag olu§madigindan, son derece endotermik ve aktifle§me enerjisi hayli yiiksek 
olmalidir. Bu basamak, coziicti, yani suyun iyonla§tirma kabiliyeti nedeniyle, biiyiik 61- 
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§ekil 6.7 ter-Biitil 
kloriir ile suyun verdigi 
S N 1 tepkimesi igin serbest 
enerji diyagrami. ilk basa- 
mak igin serbest aktifle§me 
enerjisi, AG ; (1), AG*(2) 
veya AG*(3)'e gore gok 
biiyiiktiir. GH(1), gecjs, hali 
(l)i gosteriyor, GH(2), 
gegi§ hali (2)yi vb. 




Tepkime koordinati 




S N 1 Mekanizmasi 




Olah, gali§malanndan 
dolayi 1994'te kimya 
dalinda Nobel Odiilu ile 
odullendirildi. 



ciide meydana gelmektedir. Deneyler, gaz fazinda (her hangi bir cozuciiniin olmadigi 
durumda) serbest aktifle§me enerjisinin yakla§ik 630 kJ mol ' oldugunu gosteriyor! Fa- 
kat sulu gozeltideki serbest aktiflesme enerjisi 90k daha du§iik bir degerdir-yakla§ik 84 
kJ mol -1 . Su molekiilleri, olu§an katyon ve anyonlan 9evreleyip kararli kilmaktadir (bkz. 
Altbolum 2.14E). 

ilk basamakta olu§an rer-btitil katyonu sarilarak kararli kilinmasina ragmen, bu du- 
rumda dahi son derece etkin bir tiirdiir. Neredeyse olu§tuktan hemen sonra, kendisini 
ku§atan su molekiillerinden biriyle ter-btitiloksonyum iyonu, (CH 3 ) 3 COH 2 f , olu§turmak 
uzere tepkimeye girer. (Belki nadir de olsa hidroksit iyonlariyla da tepkime veriyor ola- 
bilir, fakat su molekiilleri 90k daha kalabaliktir.) 

?e/--Biitil kloriirun S N 1 tepkimesi i9in serbest enerji diyagrami §ekil 6.7'de verilmi§tir. 

S N 1 tepkimesi i9in onemli ge?i§ hali, hiz belirleyici basamak i9in gecerli olan ge9i§ 
halidir [GH(1)1. Bu ge9i§ halinde. ter-biilW klortiriin karbon-klor bagi buyiik oranda ki- 
nlir ve iyonlar olu§maya ba§lar. 

CH 3 

CH 3 — C § --C1 8 - 

CH 3 

01u§maya ba§layan iyonlar 96ziicii (su) molekulleriyle sarilarak kararli kilinirlar. 

6.12 Karbokatyonlar 

1920'lerden ba§lanarak, pek 90k iyonik tepkimede, ara urunler olarak basit alkil katyon- 
lannm ili§kili oldugunu ortaya koyan kamtlar toplanmaya ba§landi. Yine de, son dere- 
ce kararsiz ve yuksek derecede etkin olmalan nedeniyle, 1962'den once incelenen biitiin 
orneklerde, alkil katyonlar kisa yasama omriine sahip olduklanndan dogrudan gozlene- 
miyorlardi.* Bununla birlikte, 1962'de (§imdi Giiney Kaliforniya Universitesi'nde bulu- 
nan) George A. Olah ve grubu alkil katyonlarm oldukca kararli olarak hazirlanabildikleri 
ortamlan ve spektroskopik teknikler kullamlarak gozlenebildikleri deneyleri tanimlayan 
bir seri makale yayinladilar. 



* Daha sonra ogrenecegimiz gibi, aromatik gruplar ta§iyan karbokatyonlar 90k daha kararli olabilmektedir: 
bunlardan biri, 90k once, 1901 yilinda incelenmi§ti. 
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Bof p orbitali 




sp'—sp 3 
o bagi 



(a) (b) 

§ekil 6.8 (a) Metil katyonunun bicimlendirilmis. orbital yapisi. Baglar, karbon atomu- 
nun iiq tane sp 1 orbitali ile hidrojen atomlannin Is orbitallerinin ortii§mesi ile olu§an sig- 
ma (<7) baglandir. p Orbitali bo§tur. (b) ter-Biitil katyonun bir kama-cizgi gosterimi. 
Karbon atomlan arasindaki baglar, metil gruplannin sp 1 orbitalleri ile merkez karbon 
atomunun sp 2 orbitalleri arasinda olu§mu§tur. 



6.I2A Karbokatyonlann Yapisi 

Dikkate deger deneysel bulgular, karbokatyonlann yapisimn BF 3 gibi iicgcn diizlem 
oldugunu gostermektedir (Altboliim 1.1 6D). BF 3 'iin ii^gen diizlem yapisimn sp 2 melez- 
lesme temeline dayandinldigi gibi, karbokatyonlardaki yapi da benzer §ekilde aciklana- 
bilir (§ekil 6.8). 

Bir karbokatyonun merkez karbon atomunda elektron eksikligi vardir; fiinkii di§ ener- 
ji diizeyinde alti elektronu bulunmaktadir. §ekil 6.8'de goriilen modelimizde, alti elekt- 
ron, hidrojen atomlan veya alkil gruplan ile sigma kovalent baglanm yapmak i?in 
kullanilmi§tir. p Orbitali elektronca bo§tur. 



1 



Karbokatyon yapisimn 
bilinmesi, tepkime i§lemi- 
nin luriinti anlamak icin 
onemli bir aragtir. 



6.I2B Karbokatyonlann Bagil Kararhhklari 

Deneysel sonu^lann biiyiik kismi, karbokatyon kararhliginin, arti yiikii ta§iyan 119 bag- 
li karbon atomuna baglrolan alkil gruplannin sayisi ile baglantih oldugunu gostermek- 
tedir. U9unciil karbokatyonlar en kararh, metil katyonu ise en az kararli olamdir. Aynntili 
kararhhk sirasi a§agidaki gibidir: 



/ 



K 



/ 



11 



/ 



11 



/ 



R— C + > R— C + > R— C + > H— C H 



R 

3° > 
(en kararh) 



\ 



H 



H 



> 



H 

> Metil 
(en az 
kararli) 



Karbokatyonlann bu kararhhk sirasi, yiik tasiyan bir sistem, yiik dagildigi veya de- 
lokalize oldugunda kararli kilimr diyen bir fizik yasasina dayah olarak aciklanabilir. 
Hidrojenle kar§ila§tinldiklannda, alkil gruplan elektron vericidir. Bu, alkil gruplannin 
elektron yogunlugunu arti yiike dogru kaydiracagi anlamina gelir. Karbokatyonun arti 
atomuna bagh alkil gruplan, elektron saglayarak arti yiikii dagitirlar. Bagh alkil grup- 
lan, boyle yaparak arti yiikiin bir kismini kendi uzerlerine ahrlar ve karbokatyonu ka- 
rarh kilarlar. §ekil 6.9'u inceleyerek bunun nasil oldugunu gorebiliriz. 




Bagil karbokatyon 
kararbligi 
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§ekil 6.9 Bir metil grubunun, karbokatyonun arti yukunUn kararh kihnmasina nasil yar- 
dim ettigi. Orbitaller kismen de olsa 6rtu§tiigiinden, metil grubunun karbon-hidrojen bag- 
larindan birindeki elektron yogunlugu karbokatyonun bo§p orbitaline akar. Bu yolla 
elektron yogunlugunun kaymasi, karbokatyonun spr melezle§mi§ karbonunu biraz daha az 
arti yapar ve metil grubunun hidrojenleri arti yiikiin bir kismim iizerlerine alir. Bu yolla 
yiikiin dagihmi, kararlihgin artmasina yol agar. Bir bag orbitalinin bu sekilde bir p orbi- 
tali ile etkilesimi, hiperkonjugasyon olarak adlandirilir. 



?<?/-Biitil katyonunda (a§agiya bakiniz) elektron verebilecek tig metil grubu merkez 
karbon atomunu gevreler ve arti yiikiin dagilmasina yardim eder. izopropil katyonunda, 
yiikiin dagilmasini saglayan bagli metil grubu yalnizca iki tanedir. Etil katyonunda. bag- 
li metil grubu sayisi bir, metil katyonunda ise hicbir metil grubu yoktur. Sonuc olarak. 
ytik dagihmi ve karbokatyonlann kararlilik sirasi. bagli olan metil gruplarinin sayisi 
He paralellik gosterir. 



" + CH, 



£ 

\ 



CH, 



CH, 



sonra- 

kinden « + CH - 
daha 
kararh 



/ 



CH, 



sonra- 



c 8 - 



H 



kinden ,5+ CH ■ 
daha 
kararh 



H 

I 

C 8+ 
\ 
H 



H 



/ 



sonra- 

kinden jj q+ 

daha \ 

kararh ' ' 



ter-Biit\\ katyonu 
(3°) (en kararh) 



izopropil katyonu 

(2°) 



Etil katyonu 

(1°) 



Metil katyonu 
(en kararsiz) 



Karbokatyonlann bagil karalilik sirasi 3" > 2" > 1"> metil §eklindedir. Bu egi- 
lim. bu karbokatyonlann elektrostatik potansiyel haritalannda rahatga goriilebilmekte- 
dir(§ekil 6.10). 



§ekil 6.10 (a)ter-Butil (3"), 
(b) izopropil (2"), (c) etil (1°) 
ve (d) metil karbokatyonla- 
nn elektrostatik potansiyel 
haritalan, bu yapilardaki ar- 
ti yiikiin biiyiikten kii^iige 
dogru dagilma (kararlilik) 
egilimlerini gbsteriyor. Mavi- 
ligin azalmasi, arti yiikiin 
daha cok dagildigini gbster- 
mektedir. (Dogrudan karsi- 
last niiKi yapabilmek 
amaciyla, yapilar, ayni po- 
tansiyel elektrostatik olcekte 
cizilmistir. 







• 





J 



(a) ter-Biitil (3°) 



(b) izopropil (2°) 



4* 



(c) Etil (1°) 



>- 



(d) Metil 
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6.13 S N I TEPKIMELERINiN Stereokjmyasi 

Bir S N 1 tepkimesinin ilk basamaginda olu§an karbokatyon iicgen diizlemsel yapiya sa- 
hip oldugundan, bir niikleofille tepkime verdiginde bu tepkime hem on yiizden hem de 
arka yiizden gercekle§ebilir (a§agiya bakiniz). ter-B\it\\ katyonuyla olan bir tepkimede, 
her iki yolla da ayni iiriin olu§tugundan sonuc. farketmez. 



H,6 



CH, 



.C 



V"CH, 
CH " 



arka taraflan 



atak 



H,0 = 




CH, 



:OH, 



on taralian 

1 

atak 



c 

H.CV 
CH, 



Ayni urtin 



OH, 



Fakat ban katyonlarla, iki farkh tepkime olasiligmdan dolayi farkli iirunler olusur. 
A§agida bu nokta iizerinde duracagiz. 



6.I3A Rasemle§me l^eren Tepkimeler 

Optik^e aktif bir bile§igi rasemik §ekle ceviren bir tepkimenin rasemle§me ile yiiriidii- 
gii soylenir. Tepkime esnasmda, ba§langictaki bile§ik, optik^e aktifliginin hepsini kay- 
bederse, kimyacilar, tepkimenin tarn bir rasemlesme ile gercekle§tigini ifade ederler. Bir 
enantiyomerin kismi olarak rasemik §ekle doniismesinde oldugu gibi, eger basjangicta- 
ki bile§ik optikce aktifliginin yalmzca bir kismini kaybederse, bu durumda kimyacilar, 
bunu kismi rasemle§me ile tanimlarlar. 

Kiral molekullerin akiral ara uriinlere donUstiigu biitiin tepkimelerde rasemle§me 
meydana gelir. 

Aynlan grubun stereomerkezi terk ettigi S N 1 tepkimeleri, bu tip tepkimelere ornek 
olarak gosterilebilir. Bu tepkimeler ya biiyiik oranda veya tarn bir rasemle§me ile so- 
nuglanirlar. Ornegin, optikce aktif (S)-3-bromo-3-metilheksanm sulu aseton icerisinde 
lsitilmasi, rasemik sekle sahip 3-metil-3-heksanol olu§umuyla sonuclamr. 




Sp,jl Stereokimyasi 



CH 3 CH 2 CH 2 



..C— Br 



H,() 



H,C 



CH 3 CH 2 

(S)-3-Bromo-3- 

metilheksan 

(optikce aktif) 



CH 3 CH,CH, CH,CH,CH 3 

C— OH + HO— C 

CH-,CH-, CHjCHj 

(S)-3-Metil- (rt)-3-Metil- 

3-heksanol 3-heksanol 

(optikge inaktif, rasemik kansim) 



+ HBr 



Bunun nedeni: S N 1 tepkimesi, bir karbokatyon ara iiriin ii olu§umu uzerinden yiiriir 
ve iicgen diizlem yapisi nedeniyle bu karbokatyon akiraldir. Karbokatyon su ile, her iki 
yandan da e§it hizlarda ve e§it miktarlarda 3-metil-3-heksanol enantiyomerlerini olu§- 
turmak tizere tepkime verir. 
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Bir S N I Tepkimesinin Stereokimyasi 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

\ -Br - 

,.C— Br ► C + 

H 3 c*i yava§ A 

v-H 3 CH., 



Karbokatyon ii^gen 
diizlem yapiya 
sahiplir ve akiraldir, 



H 3 C CH 9 CH 3 



Arka viizden 



atak J°P 



On viizden 




CH 3 CH,CH, H 

c _ 

CH 3 CH 2 
Enantivomcrlcr 



HOH 



CH-iCHjCxi., 



X C-0: 

\ 



+ H,0 + 



hizh 



H 3 C CH,CH 3 
On ve arka .viizden atak 
ayni inzda olur ve iiriin 
rasemik bir karisjm 
ularak nlusur. 



HOH 



Y~> CH,CH 2 CH 3 

o—c, 

/ \ "I. 



II 



i'"CH 3 
Lri-,(^H 3 



H 



Hffi 

CH 3 Cbl 7 
Bir rasemik kansjin 

CH 2 CH 2 CH 3 

=6— c , 

/ k ""■ 



VCB* 

CH.CH, 



+ H,Q 



Karbokatyon ara uriiniinun akiral olmasi ve niikleofil tarafindan her iki yonden 
de atak yapilabilmesi nedeniyle (S)-3-bromo-3-metilheksanin S N 1 tepkimesi 
rasemle§me ile yiiriir. 



Problem 6.4 



>• Karbokatyonlarin ticgen diizlem yapiya sahip oldugunu aklinizda tutarak, a§agida- 
ki tepkimeden beklediginiz (a) karbokatyon ara uriinii icin bir yapi, ve (b) alkol 
(veya alkollerin) yapilanni yaziniz. 

I 



(CH 3 ) 3 C 




CH, H ,o 



s k .i 



6.I3B Solvoliz 

Alkil halojeniirlerin su ile tepkimesi bir solvoliz ornegidir. Solvoliz, gozucii molekiille- 
rinden birinin niikleofil oldugu niikleofilik bir yer degi§tirmedir {solvent + lysis = 96- 
ziicii tarafindan yanlma). Bu ornekte coziicii su oldugundan, bu tepkimeyi hidroliz olarak 
adlandirabiliriz. Eger tepkime, metanol icinde gercekle§seydi, bu durumda tepkimeyi 
metanoliz olarak adlandiracaktik. 



Solvoliz Ornekleri 



(CH 3 ) 3 C— Br + H,0 
(CH 3 ) 3 C— CI + CH,OH 
O 



(CH,) 3 C— OH + HBr 
(CH 3 ) 3 C— OCH, + HCI 
O 



(CH,),C— CI + HCOH 



(CH 3 ) 3 C— OCH + HCI 
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Bu tepkimelerin hepsi basjangigta bir karbokatyon olu§umu ve bunu takiben gozii- 
ciiniin bir molekiilii ile katyonun tepkimesini i^erir. Son ornekte, coziicu formik asittir 
(HC0 2 H) ve a§agidaki basamaklar olu§ur. 

1 . Basamak 

F 5 * •• yavas 

(CH 3 ) 3 C— CI « ► (CH 3 ) 3 C + + : CI ■■- 



2. Basamak 



■■O— C(CH 3 ) 3 :6-C(CH 3 ) 3 



(CH 3 ) 3 C + + H — O— CH ►H— O— CH «= ► H~ 0=CH 

3. Basamak 

:6— C(CH 3 ) 3 :6— C(CH 3 ) 3 O' 

..-/^ f=^+ hizli .. 

:CI= H— 0=CH ►.0=CH = HC — O— C(CH 3 ) 3 

+ H— Cls 

Problem 6.4'te reaktant olarak verilen sikloheksan turevlerinin metanolizinden han- "^ Problem 6.5 
gi uriinii (veya iiriinleri) beklersiniz? 



6.14 S N I VE S N 2 TEPKIMELERiNiN HlZLARINI 

Etkileyen Etkenler 

S N l ve S N 2 tepkimelerinin mekanizmalanni anladiktan sonra, ilk i§imiz, ni^in metil klo- 
rurun S N 2 mekanizmasi ile ve ter-b\iti\ kloriirun S N 1 mekanizmasi ile tepkime verdigi- 
ni agiklamak olacaktir. Degi§ik §artlarda, bir alkil halojeniiriin bir niikleofille tepkimesi 
esnasinda hangi yolun takip edilebilecegini — S N 1 veya S N 2 — tahmin edebilmemiz de 
gerekir. 

Bu ye§it problemlere cevap, meydana gelen tepkimelerin bagil hizlarinda bulunabi- 
lir. Eger verilen bir alkil halojenur ve niikleofil S N 2 mekanizmasi ile huh bir §ekilde, 
fakat aym §artlarda S N 1 mekanizmasi ile yavas bir §ekilde tepkime verirse, molekulle- 
rin 9ogu S N 2 yolunu izleyecektir. Diger yandan, diger bir alkil halojenur ve diger bir 
niikleofil S N 2 yolu uzerinden 50k yava§ (fakat her zaman degil) tepkime verebilir. Eger, 
S N 1 mekanizmasi ile daha hizli tepkime verirlerse. bu durumda reaktantlar S N 1 yolunu 
takip edeceklerdir. 

Deneyler, S N 1 ve S N 2 tepkimelerinin bagil hizlanni etkileyen pek 90k etken oldu- 
gunu gostermektedir. En onemli etkenler §unlardir: 

1. Substratm yapisi 

2. Nukleofilin deri§imi ve etkinligi (yalmzca iki molekiillii tepkimeler i?in) 

3. Qoziiciiniin etkisi 

4. Aynlan grubun yapisi 

6.I4A Substratm Yapismin Etkisi 

S N 2 Tepkimeleri Basit alkil halojenurler S N 2 tepkimelerinde a§agidaki genel etkin- 
lik sirasim gosterirler. 

metil > birincil > ikincil » (uciinciil — etkin degil) S N 2 etkinlik sirasi 
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S N 1 Sterik Engel 



<2izelge 6.4 S N 2 Tepkimelerinde Alkil 
Halojeniirlerin Bagil Tepkime Hizlari 



Siibstitiient 



Bilesik 



Bagil Hiz 



Metil 


CH 3 X 


30 


1" 


CH 3 CH 2 X 


1 


2° 


(CH 3 ) 2 CHX 


0,02 


Neopentil 


(CH 3 ) 3 CCH 2 X 


0,00001 


3" 


(CH 3 ) 3 CX 


~0 



Metil halojenlirler 90k hizli. u^unctil halojenurler ise tepkime vermez denilebilecek ka- 
dar yava§ S N 2 tepkimesi verirler. Qizelge 6.4 tipik S N 2 tepkimelerinin bagil hizlarim 
vermektedir. 

Birincil halojeniir olmalanna ragmen neopentil halojenurler. bu tiir tepkimelere kar- 
§1 son derece duyarsizdir. 

CH 3 

CH 3 — C— CH 2 — X 

CH 3 
Bir neopentil halojeniir 

Bu etkinlik sirasimn arkasindaki en onemli etken, sterik etkidir. Sterik etki, tepki- 
meye giren bolgeye bagli veya yakin molekul kisimlannin uzayi doldurma ozelliklerin- 
den (hacimlerinden) kaynaklanan, bagd hizlar uzerindeki etkidir. Sterik etkinin bir 
cesidi-burada onemli olan §ekli -sterik engel olarak adlandinlir. Biz bununla, bir mo- 
lekiilun etkin tarqfindaki veya huraya yakin yerdeki atom veya gruplarm uzaysal diize- 
ninin bir tepkimeyi engelledigini veya yava§lattigtm soylemek istiyoruz. 

Molekul veya iyon parcaciklannin tepkime verebilmesi icin, etkin olan merkezlerin 
birbirlerine bag olu§turabilecek kadar yakla§masi gerekir. Pek 90k molekul yeterli oran- 
da esnek olmasma ragmen, 90k geni§ ve hacimli gruplar, gerek duyulan ge9i§ halinin 
olu§umunu 90SU kez engelleyebilirler. Bazi durumlarda, sterik engeller, ge9i§ halinin 
olu§umunu tamamen onleyebilir. 

Bir S N 2 tepkimesi, bir niikleofilin, ayrdan grubu ta§iyan karbon atomuna bag yapa- 
bilecek bir mesafeye yakla§masmi gerektirir. Bu nedenle, karbon atomu uzerindeki ve- 
ya yakunndaki hacimli gruplar, son derece etkin, engelleyici bir etki gosterirler (§ekil 
6.1 1). Bu gruplar. ihtiya9 duyulan ge9'i§ halinin enerjisinin yiikselmesine neden olduk- 
lan igin tepkime serbest aktifle§me enerjisini artinrlar. Basit alkil halojeniir orneklerin- 



^^ 



Bu yapilardaki sterik etki- 
ler en iyi §ekilde, model 
kurmak suretiyle anla§iia- 
bilir. 



:< 



\u:-ipfc,C-.\ Nu:~ait^C-X N 




Nu: 












H 


Metil 


1° 


2° 


Neopentil 


3° 


(30) 


(1) 


(0.02) 


(0.00001) 


(~0) 



Bagil hiz 



$ekil 6. 1 I S N 2 Tepkimelerinde sterik etkiler. 
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den biri olan metil halojeniirler, yakla§an nukleofili engelleyebilecek yalnizca i'19 kiicuk 
hidrojen atomuna sahip olmalan nedeniyle. cok hizli S N 2 tepkimesi verirler. Hacimli 
gruplann, yakla§an niikleofile kar§i 90k kuvvetli bir engel gostermesi nedeniyle. neopen- 
til ve ii^unciil halojeniirler en az etkindirler. (Pratik amaclar icin U£tincu] substratlar S N 2 
mekanizmasi ile tepkime vermezler.) 

S N 1 Tepkimeleri Bir S^l tepkimesinde organik substratlarin etkinligini belirleyen 
ba§hca etken, olu§an karbokatyonlann bagil kararhhklandir. 

Daha sonra inceleyecegimiz 50k kuvvetli asitler i^erisinde ger9ekle§en tepkimeler 
hari?. S N 1 yoluyla makul bir hizda tepkimeye giren organik bile§ikler, yalnizca bagil 
olarak kararli karbokatyon oliisturabilenlerdir. Bu da demektir ki, bu ana kadar ince- 
ledigimiz basit alkil halojeniirlerden. (tamamen pratik amaglar i^in) yalnizca ii^iinciil 
halojeniirler S N 1 mekanizmasiyla tepkime verirler. (Daha sonra. nispeten kararli karbo- .„,. .... 
katyonlar olu§turmalanndan dolayi. alilik halojeniirler veya benzilik halojeniirler ola- Karbokatyon Kararlilii 
rak adlandinlan bazi organik halojeniirlerin de S N 1 mekanizmasi ile tepkime 
verebilecegini gorecegiz; Altboliim 13.4 ve 15.15'e bakiniz). 

U9 alkil grubunun. elektronlanni, arti karbon atomuna onun yiikunu dagitmak iize- 
re vermeleri nedeniyle. U9iinctil karbokatyonlar kararli kilimrlar (bkz. Altboliim 6.12B). 

Nispeten kararli bir karbokatyon olusumu, bir S N 1 tepkimesi icin onemlidir. 9iinkii 
bu, biitiin bir tepkimenin makul bir hizda yiiriimesi \qva, tepkimenin bu yava§ basama- 
ginin serbest aktifle§me enerjisinin (R-X— »R*+ X") yeterli derecede dii§iik olacagi an- 
lamina gelir. §ekil 6.7'yi yeniden incelerseniz, bu basamagin ( 1 . basamak) serbest enerji 
acismdan, tepe yukari gittigini goreceksiniz (Bu basamak i9in AG" artidir). Entalpi 391- 
smdan da bu basamak tepe yukaridir (AH n da artidir) ve bu yiizden bu basamak endo- 
termikixx. O zamanlar Kaliforniya Teknoloji Enstitusii'nde 9ahsan G.S. Hammond ve 
Florida Devlet Universitesi'nden J. E. Leffler tarafindan yapilan bir varsayima gore, ener- 
ji yoniinden tepe yukari giden bir basamagin gecj§ hali, o basamagin uriiniiyle giig- 
lii bir benzerlik gosterir. Bu basamagin iiriinii (gei^ekte toplam tepkimenin ara iiriinii) 
bir karbokatyon oldugundan , karbokatyonu kararli kilici bir etki, elektron saglayici grup- 
lar vasitasiyla arti yiikii kararli kildigi gibi arti yiikiin heniiz olu§tugu gec;i§ halini de ka- 
rarli kilacaktir. 

CH, 



CH, 
1. Basamak CH,— C— CI 



CH, 



cH 3 -^c- t -cr 



Y 

CH, 



+ CI 



H,0 

CH, 

Reaktant Gegi.§ hali Basamagin Urunii 

AG pozitif oldugu if in Elektron verici gruplar 

basamagin iiriiniine benzer tarafindan kararli 

kilimr 

Bir metil. birincil ya da ikincil halojeniiriin S N 1 mekanizmasi ile tepkime vermesi 
t§in, bir metil, birincil ya da ikincil karbokatyon olu§turmak iizere iyonla§masi gerekir. 
Fakat bu karbokatyonlar, enerji yoniinden, ucunciil karbokatyonlara gore daha yiiksek 
diizeydedirler ve haliyle bu karbokatyonlara yol a9an ge9is halleri de daha yuksek ener- 
jilidir. Sonug olarak, basit bir metil. birincil veya ikincil halojeniirlerin S N 1 tepkimele- 
ri igin aktifle§me enerjileri olduk9a biiyiik oldugu i^in (tepkime olduk9a yava§tir), pratikte 
bu sistemlerin S N 1 tepkimeleri, kar§ilik gelen S N 2 tepkimeleri ile yan§maya girmez. 

Hammond-Leffler varsayimi olduk9a geneldir ve §ekil 6.12 dikkate almarak da- 
ha iyi anla§ilabilir. Bu varsayun baska bir §ekilde §dyle de ifade edilir: Gegis halinin 
yapisi. enerji yoniinden kendisine en yakm kararli tinier e benzer. Ornegin, yuksek de- 
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§ekil 6.12 Yuksek derecede eksergonik 
ve yuksek derecede endergonik tepkime 
basamaklan icin enerji diyagramlan. 
(Pryor, W. A., Free Radicals; McGraw- 
Hill; New York, 1966, s. 156'dan uyarlan- 
inistii . izin alinarak hasii misin . ) 



Yuksek 
derecede 
eksergonik 

basamak 



Yuksek 
derecede Reaktantlar, 
endergonik 
basamak 




Problem 6.6 



recede endergonik olan bir basamakta (mavi egri). geci§ hali, serbest enerji yoniinden 
iiriinlere yakm bir yerde durmaktadir, bu yiizden, gecj§ halinin, yapica o basamagin 
iiriinlerine benzedigini varsayabiliriz. Tersine, oldukga eksergonik olan bir basamak- 
ta (kirmizi egri) gegis, hali, enerji yoniinden reaktantlann yakininda durmaktadir ve biz 
gecis halinin yapica reaktantlara benzedigi sonucunu cikarabiliriz. Hammond-Leff- 
ler varsayiminm biiyiik degeri, ge9i§ hali dedigimiz ge^ici, fakat onemli tiirleri hayali- 
mizde canlandirabilmek i^in bize sezgisel bir yontem kazandirmasidir. Ileride pek cok 
tartismamizda bunu yine kullanacagiz. 

> Birincil alkil halojeniirlerin bagil etanoliz hizlari a§agidaki gibidir: CH 3 CH 2 Br, 1 ,0; 
CH 3 CH 2 CH 2 Br, 0,28; (CH 3 ) 2 CHCH 2 Br, 0,030; (CH 3 ) 3 CCH 2 Br, 0,00000042 
(a) Bu tepkimelerin her biri, muhtemelen S N 1 mi yoksa S N 2 mi olmaiidir? 
(b)Gozlenen bagil etkinlikleri nasil aciklarsiniz? 

6.I4B Nukleofilin Deri§iminin ve Giicunun Etkisi 

Niikleofil, S N 1 tepkimesinin hiz belirleyici basamagma katilmadigindan, S N I tepkime- 
lerinin hizlari, nukleofilin hem derisjminden hem de niteliginden etkilenmez. S N 2 Tep- 
kimelerinin hizlari ise atak yapan nukleofilin hem deri§imine hem de niteligine baghdir. 
Biz Altboliim 6.6'da niikleofil deri§iminin artmasmin S N 2 tepkime hizini nasil artirdi- 
gim gonTiii§tiik. §imdi de S N 2 tepkime hizlannin. nukleofilin niteligine nasil bagli ol- 
dugunu inceleyebiliriz. 

Ntikleofiller iyi ve kotii olarak tanimlanabilirler. Bunu yaptigimizda. ger9ekte, onlann 
S N 2 tepkimelerindeki bagil etkinliklerini tammlami§ oluruz. iyi niikleofil, verilen bir 
substratla. 90k hizli tepkime veren niikleofildir. Kotii niikleofil ise ayni tepkime §artla- 
nnda, ayni substratla daha yava§ tepkime veren niikleofildir. 

Ornegin, metoksit iyonu, iyi bir niikleofildir ve metil iyodiirle bagil olarak hizli bir 
sekilde, dimetil eter olu§turmak iizere, tepkimeye girer. 

ch^o" + CH3I ^* CH3OCH3 + r 

Diger yandan metanol kotii bir niikleofildir ve ayni §artlarda metil iyodiir ile 90k yava§ 
bir sekilde tepkime verir. 

CH3OH + CH3I 90kyava S ch,6ch3 + 1- 



H 
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Niikleofillerin bagil giigleri yapisal yonleri ile ili§kilendirilebilir: 

1. Eksi yiiklii niikleofil, kendisinin konjuge asidinden daima daha etkin bir niik- 
leofildir. Bu yiizden HO", H 2 0'dan ve RO", ROH'den daha iyi nukleofildir. 

2. Bir niikleofil grubunda niikleofilik atom ayni ise, niikleofillik, baziklikle 
paraleldir. Ornegin oksijen bile§iklerinde a§agidaki sira gozlenir. 

RO > HO » RCO, > ROH > H 2 

Bu ayni zamanda baziklik sirasidir. Bir alkoksit iyonu, (RO ) bir hidroksit iyonundan 

(HO ) biraz daha giiclii baz oldugu gibi, hidroksit iyonu da karboksilat iyonundan daha *,... «n • R - , 

gii5lu bir bazdir, vb. Gucleri 

6.I4CS N 2 Tepkimeleri Uzerine C.dziiciiniin Etkileri: 
Polar Protik ve Aprotik C,6zuciiler 

Niikleofilik atomlar ayni olmadiginda niikleofillerin bagil kuvvetleri, daima bazlikla pa- 
ralellik gostermez. Periyodik cizelgenin ayni grubu i9indeki bile§ik veya iyonlann ba- 
gil niikleofilliklerini kar§ila§tirdigimizda, alkol ve su gibi hidroksilik qozuculer iqerisinde 
daha biiyiik niikleofilik atoma sahip olan niikleofilin, daha iyi niikleofil oldugunu gorti- 
rtiz. Tiyoller (R-SH) alkollere (ROH) gore daha guclti niikleofillerdir; RS" iyonlan da 
RO iyonlarma gore daha iyi nukleofildir ve halojeniirlerin de niikleofillik sirasi a§agi- 
daki gibidir. 

I > Br > CI > P 

Bu etki, niikleofil ile onu cevreleyen goziicii molekulleri arasindaki etkile§menin gii- 
cii ile ili§kilidir. Protik coziicii olarak adlandinlan su veya alkol gibi bir ^oziicii mole- 
kiiliinde (Altboliim 3.1 1) hidrojen, son derece gtiglii elektronegatif bir atoma baghdir. 
Bu yiizden, protik coziiciiler niikleofillerle a§agidaki gibi hidrojen bagi olu§tururlar: 

H * ^ 

/ H H «-- 

: q : : [ Protik co/iicunuii molekiilleri, 

\ ■"• - burada su molekiilleri, bir 



l 



T4 • • • : V : • • • 14 

n w n \ halojeniir iyonunu onunla 

'. : : I hidrojen bagi yaparak sararlar. 

H \../ H H X 

o 

Floriir iyonu gibi ku?iik bir niikleofil, yiikii daha yogun oldugundan, daha biiyiik capli 
iyonlara gore daha kolay sarilir. Ku9iik atomlarla yapilan hidrojen baglan, biiyiik atom- 
larla yapilanlara gore daha giigltidiir. Niikleofilin tepkime verebilmesi i9in, niikleofilin 
aynlan grubu ta§iyan karbon atomuna yeterli derecede yakla§masi, bunun i^in de cozii- 
cii molekulleri arasindan siynlmasi gerekir. Coziicii molekiilleri ile daha zayif hidrojen 
baglan yaptigi i^in, biiyiik ?apli bir iyon, 90ZUCU molekiilleri arasindan kolayhkla siy- 
nlabilir ve bundan dolayi da daha iyi bir niikleofil olur. 

Daha biiyiik atomlarda niikleofilligin artmasi, sadece sanlma ile ilgili degildir. Da- 
ha biiyiik atomlar daha fazla kutupla§abilir (elektron bulutlan daha kolay bi9im degi§- 
tirebilir); bu yiizden, daha biiyiik niikleofilik atom, elektronlan daha siki §ekilde tutulan 
daha kugiik niikleofillerle kiyaslandiginda, substrata daha biiyiik olgiide bir elektron yo- 
gunlugu verir. 

Niikleofillik ve baziklik, birbiriyle ili§kili olmalanna ragmen, okpumleri ayni yolla 
yapilmaz. Baziklik, elektron 9ifti vericisi (baz), proton, konjuge asit ve konjuge baz i9e- 
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ren denge tepkimesinin yonune bagli olarak pK a degerinden olgiiltir. Nukleofillik ise; bir 
elektron 9ifti vericisinin, ayrdan bir grubu ta§iyan bir atomla (genelde karbon), hangi 
hizda tepkime verdigini gosterir ve bagil tepkime hizlarim olcmek suretiyle hesaplanir. 
Ornegin, hidroksit iyonu (OH"), siyanur iyonuna (CN~) gore daha guclii bazdir, denge- 
de protona olan ilgisi daha biiyiiktur (HCN'nin p^ a 'si ~ 10 iken H 2 0'nun pK a si ~ 16'dir). 
Bununla birlikte, siyanur iyonu daha guclii nukleofildir ve aynlan bir grup ta§iyan kar- 
bon atomu ile, hidroksit iyonundan daha hizli tepkime verir. 

Protik cbzuciiler i9inde bazi yaygm niikleofillerin niikleofillikleri a§agidaki gibidir: 

Protik gozuculer iqinde bagil niikleofillikler 

SH > CN > I > OH > N 3 > Br > CH 3 C0 2 > CI > P > H 2 



Polar Aprotik Qoziiculer Aprotik cbziiciiler, molekiilleri, kuvvetli bir elektrone- 
gatifatoma bag la turns hidrojen atomu igermeyen qbziiciilerdir. Pek 90k aprotik cozii- 
cii (benzen, alkan, vb. gibi) nispeten apolardir ve iyonik bile§iklerin ?ogunu cozmezler. 
(Altbolum 1 1.21 'de bunun nicin boyle oldugunu gbrecegiz.) Son ydlarda birgok polar 
aprotik gozucii kimyacdar tarafindan yaygm sekilde kullandmaya basjandi. Bu gozu- 
culer ozellikle S N 2 tepkimeleri igin gok yararhdir. Bu cbziictilere bazi brnekler a§agida 
verilmi§tir. 



"O" 



../ CH 3 



Y 



H— C— N 



\ 

CH 3 

N, N-Dimetilformamit 
(DMF) 



CH 3 — S— CH 3 



Dimetil siilfoksit 
(DMSO) 



I 1 ../ 3 
CH 3 C— N 

CH 3 

Dimetilasetamit 

(DMA) 



O" 

(CH 3 ) 2 N— P— N(CH 3 ), 

: N(CH 3 ), 
Heksametilfosforamit 
(HMPA) 



Bu cozuciilerin hepsi (DMF, DMSO, DMA ve HMPA), iyonik bilesikleri cozerler 
ve katyonlan 90k iyi bir §ekilde sararlar. Bunlardaki sardma, protik ^ozuciilerin katyon- 
lan sarmasina benzer bir §ekilde, cozuciiniin eksi kisimlari ile katyonun etrafina yerle§- 
mesi ve katyonlarm bo§ orbitallerine ortakla§ilmami§ elektron giftlerini vermesi ile 
ger9ekle§ir. 

B 3 C N X CH, 



OH, 



o= 



H,() : . Y "/OH, <CH,),S=0\ v .= 0=S.( Hj, 



H,0 : 



Na H 



= ()H, 



Protik bir coziicii olan su 

molekiilleri tarafindan 

sarilan bir sod yum iyonu 



Na H 



: OH, <CH v ),S=0-' A •=0=S(CH,) 2 



O 



s 
/ \ 

H,C CH. 

Aprotik bir coziicii olan dimetil 

siilfoksit molekiilleri tarafindan 

sarilan bir sodyum iyonu 



Fakat, aprotik 96ziiciilerin hidrojen bagi yapamamalan ve arti kisrmlann anyonlarla et- 
kile§memesinden dolayi, aprotik goziiculer onemsenecek olgtide anyonlan sarmazlar. 
Bu 96ziiciilerde, anyonlar, 9bziicii molekiillerinin bir tabakasi ile engellenmez ve bu ytiz- 
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den sanlma ile kararh olu§ 90k zayiftir. Bu "ciplak'' anyonlar. hem baz olarak hem de 
niikleofil olarak son derece etkindirler. Ornegin DMSO icinde, halojentir iyonlanmn et- 
kinlik sirasi, bazlik sirasi ile aynidir: 

F >C1 >Br >I 

Bu sira alkol ve su cbzeltilerindeki niikleofillik sirasiyla tarn terstir: 

I >Br >C1 >F 

S N 2 Tepkimelerinin hizlan, polar aprotik goziiculer iqinde gergeklestirildiginde Polar aprotik coziiciiler ve 
genellikle son derece artar. Bu arti§ bir milyon kat kadar olan bir buyukllige eri§ebil- S N 2 tepkimeleri. 
mektedir. 



A§agidaki cbziiciileri, protik ya da aprotik olarak siniflandinniz. 
O O 



< Problem 6.7 



O 



Formik asit, HCOH; aseton, CH 3 CCH 3 ; asetonitril, CH,C=N; formamit, HCNH 2 ; 
kiikurt dioksit, SO,; amonyak, NH 3 ; trimetilamin, N(CH 3 ) 3 ; etilen glikol, HOCH 2 CH 2 OH. 



Propil bromiiritn sodyum siyaniirle (NaCN) tepkimesinin. DMF icinde mi, yoksa •< Problem 6.8 
etanol iginde mi daha hizh olmasini beklersiniz? 



CH 3 CH 2 CH,Br + NaCN 
Cevabinizi agiklaymiz 



CH 3 CH 2 CH : CN + NaBr 



Bir protik coziicii icerisinde a§agidakilerden hangisinin daha giiclii niikleofil olma- < Problem 6.9 

sini beklersiniz? 

(a) CH3CO2 veya CH 3 ? (b) H 2 veya H 2 S? (c) (CH 3 ) 3 P veya (CH 3 ) 3 N? 



6.I4D S N I Tepkimeleri Uzerine C-oziiciilerin Etkileri: 
£dziiculerin iyonla§tirma Yetenegi 

Herhangi bir S N 1 tepkimesinde polar protik bir coziiciinun kullamlmasi, bu goziicii- 
niin cok etkin bir §ekilde katyon ve anyonlari gozme yeteneginden dolayi, alkil haloje- 
niiriin iyonla§ma htzini son derece artiracaktir. Sanlmanin reaktantlardan daha fazla 
karbokatyon ve halojeniir ara iiriinlerini olu§turan gegi§ halini kararh kilmasi nedeniy- 
le, serbest aktifle§me enerjisi daha dii§iik olur. Bu endotermik basamakta, gecis, halin- 
de ytik aynmi artmakta ve boylece geci§ hali, sonucta olu§an iyonlara benzemektedir. 



(ch 3 ) 3 c— a 

Reaktant 



► [(CH 3 ) 3 C — Cl] 

Geci§ hali 
Ytik aynmi olusuyor 



(ch 3 ) 3 c + + cr 

tlrii filer 



Dielektrik sabiti, cozticii polaritesini yakla§ik olarak veren bir niceliktir. Dielektrik 
sabiti. cbzuciiniin, zit yiikleri birbirinden ayirma yeteneginin bir blcusudtir. iyonlar ara- 
sindaki elektrostatik cekme ve itmeler, daha yiiksek dielektrik sabitine sahip coziiciiler 
icerisinde daha azdir. Qizelge 6.5, 90k yaygm bazi cbzuciilerin dielektrik sabitlerini ver- 
mektedir. 

iyonla§maya yardimci olan en etkin cbziicii sudur, fakat, pek 90k organik bile§ik su- 
da kayda deger miktarda cbziinmez. Organik maddeler genellikle alkoller iginde gbztin- 
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£izelge 6.5 Bazi Yaygin £dziiciilerin Dielektrik Sabitleri 









Dielektrik 




£6ziicii 


Formul 


Sabiti 


A 


• 


Su 


H 2 



80 






Fonnik asit 


HCOH 



59 






Dimetil Sulfoksit (DMSO) 





49 


An 


an 


yV,/V-Dimetilformamit (DMF) 


HCN(CH 3 ) 2 


37 


coziicii 


Asetonitril 


CH 3 C=N 


36 


polaritesi 


Metanol 


CH3OH 


33 






Heksametilfosforamit (HMPA) 


[(CH 3 ) 2 N] 3 P=0 


30 






Etanol 


CH 3 CH 2 OH 



24 






Aseton 


CH 3 CCH 3 



21 






Asetik asit 


CH3COH 


6 



duklerinden coziicii kan§imlari bir hayli sik kullanilmaktadir. Nukleofilik yer degi§tir- 
me tepkimeleri i?in metanol-su, etanol-su kan§imlan yaygin olarak kullanibr. 



Problem 6.10 ► ^/-Biitil bromiir, metanol ve su kari§imi i?inde solvolize maruz birakildiginda, (ka- 
n§imdaki bromiir iyonlanndan hesaplanan) solvoliz hizi, kan§im i?indeki su ytiz- 
desi artinldigmda artmaktadir. (a) Bu olayi aciklayimz. (b) Kan§imdaki su yuzdesi 
arttiginda, etil kloriir ve potasyum iyodiiriin metanol-su kan§imi igerisinde verdigi 
S N 2 tepkimesinin hizi azalmaktadir, bu gdzlemi agiklayimz. 




Iyi ayrilan gruplar zayif 
bazlardir. 



6.I4E Ayrilan Grubun Yapisi 

En iyi ayrilan gruplar, aynldiktan sonra en kararh olanlardir. Ayrilan gruplann ?ogu 
eksi bir iyon olarak ciktiklanndan, en iyi aynlan gruplar eksi bir yiikii etkin bir §ekilde 
kararh kilan iyonlardir. Bunu en iyi bir sekilde zayif bazlar yaptiklarindan, en iyi ayri- 
lan gruplar zayif bazlardir. Eksi yiikiin kararh kihnmasinin bnemli olmasimn nedeni, 
ge9i§ hali yapisi dikkate almarak anla§ilabilir. Hem S N 1 hem de S N 2 tepkimelerinde ge- 
9i§ haline ula§ihrken ayrilan grup eksi yiik kazanmaya ba§lar. 
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S N 1 Tepkimesi (hiz belirleyici basamak) 




( ii-cis hali 

Aynlan gruptaki olu§um halindeki eksi yiikiin kararh kilinmasi geci§ halini de kararh 
kilar (serbest enerjiyi du§uriir): bu, serbest aktifle§me enerjisini du§iiriir ve bu nedenle 
tepkime hizini artinr. Halojenler i?inde, iyodiir iyonu en iyi, floriir iyonu da en kotii ay- 
rilan gruptur. 

I> Br >C1-»F 

Baziklik sirasi ise tam tersidir: 

F »C1 >Br >I 

Alkansiilfonat iyonlan, alkil siilfat iyonlan ve p-toluensiilfonat iyonlan da zayif baz- 
lar olup iyi aynlan gruplardir. Bu gruplan daha sonra inceleyecegiz. 



O 

II 
0— S— R 

O 



o 



O— S— 0— R 



o 



o 

o— s- 

o 




CH, 



Bir alkan siilfonat iyonu Bir alkil siilfat iyonu p-Toluensiilfonat iyonu 

Bu anyonlann hepsi, 50k kuvvetli asitlerin konjuge bazlandir. 

Triflorometansiilfonat iyonu (CF 3 S0 3 , yaygin olarak triflat iyonu olarak adlandi- 
nln) kimyada bilinen en iyi aynlan gruplardan biridir. Bu iyon, siilfurik asitten bile 50k 
kuvvetli bir asit olan, CF 3 S0 3 H'nin anyonudur. 

CF3SO3- 

Triflat iyonu 

("siiper" aynlan bir grup) 



Kuvvetli bir §ekilde bazik olan iyonlar, ender olarak aynlan grup olarak dav- 
ramrlar. Ornegin, hidroksit iyonu, gii^lii bir bazdir ve bu yiizden a§agidakine benzer 
tepkimeler olu§maz. 



X 



R — OH-)f> 



R — X + OH" 

Aynlan grubun 

kuvvetli bir baz olan 

hidroksit iyonu olmasi 

nedeniyle bu tepkime 

gercekle§mez. 



Ancak, bir alkol kuvvetli bir asit icerisinde 56zuldiigunde, bir halojeniir iyonu ile 
tepkime vermektedir. Qiinkti, ortamdaki asidin, alkolun -OH grubunu protonlamasi ne- 
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Problem 6.1 I 



deniyle aynlan grup artik hidroksit iyonu degil, hidroksit iyonuna gore 50k daha zayif 
bir baz olan, su molekiiludur. 



R— OH 
H 



R — X + H,() 

Aynlan grubun zayif bir 

baz olmasi nedeniyle bu 

tepkime gergekle§ir. 



► A§agidaki bile§ikJerin metanol i9erisinde CH 3 ile yapilan S N 2 tepkimelerindeki 
etkinlik sirasini, azalma yonunde yaziniz. CH 3 OH: CH 3 F, CH3CI, CH 3 Br, CH 3 I, 
CH3OSO2CF3, "CH 3 OH. 



Hidriir iyonlan (H: ) ve alkanur iyonlan (R: ) gibi 90k giiclii bazlar hemen hemen 
hi? aynlan grup olarak davranmazlar. Bu yuzden, a§agidakine benzer tepkimeler ger- 
cekle§tirileraez: 



Nu:- + CH^CH,— H-)f>CH,CH 2 — Nu +H = 



ya da 



M 



Nu:~ + CH 3 -^-CH 3 -)f+CH 3 — Nu + CH 3 : 



I 



Bunlar 

aynlan gruplar 

degildir. 



6.I4F Ozet: S N I-S N 2 

Bagil olarak kararli karbokatyonlar olu§turan substratlann. zayif niikleofil lerin ve yiik- 
sek olgiide iyonlas_tinci goziiciilerin kullanilmasiyla, alkil halojenurlerin S N 1 mekaniz- 
masi ile yiiruyen tepkimeleri one gecirilebilir. Bu yuzden S N 1 mekanizmalan, ozellikle 
polar 96ziiciiler kullanildiginda, ugiinciil halojenurlerin solvoliz tepkimelerinde onem- 
lidir. Solvoliz tepkimelerinde nukleofiller zayiftir, ^iinkii niikleofil, cogu kez bir anyon- 
dan 90k (soziiciiye ait) notral bir molekuldiir. 

Bir alkil halojenlirun S N 2 mekanizmasi ile tepkimesini one ge9irmek istersek, nis- 
peten dallanmamis, bir alkil halojeniir, gu^lii bir niikleofil, polar bir aprotik 96ZUCU. yuk- 
sek derisjinde niikleofil kullanmahyiz. Substratlar i^in S N 2 tepkimelerindeki etkinlik 
sirasi: R 

CH 3 — X > R— CH,— X > R— CH— X 
metil > 1° > 2° 

Ugiinciil halojeniirler, S N 2 mekanizmasi ile tepkime vermezler. 
£izelge 6.6 S N 2'ye Kar§i S N l'i Etkileyen Etkenler 



Etken 



S N 1 



S N 2 



Substrat 



Niikleofil 



Qbziicii 
Aynlan grup 



3" (bagil olarak kararli karbokatyon 

olu§umunu gerektirir) 

Zayif Lewis bazi, notr molekiil: 

niikleofil. cozticiiniin kendisi 

olabilir (solvoliz) 

Polar protik (brnegin. alkol ve su) 



Metil > 1" > 2" (dallanmamis. 
substrat gerektirir) 
Giiglii Lewis bazi, yiiksek 
niikleofil deri§imi hizi artinr 

Polar aprotik (orn. DMF, DMSO) 



Hem S N I. hem de S N 2 icin I > Br > CI >F 

(ciktiktan sonra, aynlan grubun daha zayif baz ozelliginde olmasi, 

onu daha iyi bir aynlan grup yapar) 
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Aynlan grubun etkisi, hem S N 1, hem de S N 2 tepkimelerinde aynidir: Alkil iyodtir- 
ler en hizli, floriirler en zayif aynlan gruplardir. (Alkil floriirler, oldukca yava§ tepki- 
me vermelerinden dolayi, niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerinde ender olarak 
kullanihrlar.) 

R— I>R— Br>R— CI S N 1 veya S N 2 

Bu etkenler Qizelge 6.6'da 6zetlenmi§tir. 



6.15 Organik Sentezler: S n 2 Tepkjmelerj Ile 

FONKSiYONEL GRUP DONU§UMLERi 

4. Boliimde, organik molekiillerin sentezi ve geriye doniik sentetik analize (retrosente- 
tik analiz) giris, yapmi§tik. §imdi de niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerini inceledik. 
Bu tepkimeler bize arac kutumuza eklemek icin yeni araclar verir. 

S N 2 tepkimeleri, bize, organik sentezlerde bir fonksiyonel grubu digerine donii§tur- 
me imkani verdigi icin son derece yararhdir — bu i§lem, fonksiyonel grup ddnu§umii 
veya fonksiyonel grup degi§tirme olarak da adlandinlir. §ekil 6.13'te gosterildigi gi- 
bi bir S N 2 tepkimesi ile metil, birincil ve ikincil alkil halojeniirlerin fonksiyonel grup- 
lan alkol, eter, tiyol, tiyoeter, nitril, ester, vb. gruplara d6nii§tiiriilebilir. (Not: bir isimde 
tiyo- on ekinin kullamlmasi, bile§ikte, oksijen atomunun kiikurt atomu ile yer degi§tir- 
digi anlamma gelir.) Altboliim 4.18C'de, asetileniir anyonlarimn alkillenmesiyle kar- 
bon-karbon baglannin nasil olu§turulabilecegini g6rmii§tiik. Bu da bir S N 2 tepkimesiydi. 

Alkil kloriir veya bromiirler de niikleofilik yer degisurme tepkimesiyle kolayca al- 
kil iyodiirlere d6nii§turiilebilirler. 



R CI— | 
R — Br — 



-►R — K+CI- yada Br") 



Fonksiyonel Grup Hazir- 
lanmasi kin Ybntemler. 



R— X 



i-\ 



(R = Me, 1°, ya da 2°) 
(X = CI, Br ya da I) 



OH" 



R'O" 



SH 



R'S - 



CN _ 



■*■ R— OH 



■*■ R— OR' 



■*- R— SH 



■*- R— SR' 



•*- R— C = N 



R'-CsC 



o 

II 

R'CO- 



R',N 



Alkol 

Eter 

Tiyol 

Tiyoeter 

NitrU 



§ekil 6. 1 3 S N 2 Tepkimeleri 
kullamlarak metil, birincil ve 
ikincil alkil halojeniirlerin fonk- 
siyonel grup d6nu§umleri. 



■*- R— C^C— R' Alkin 

O 
-*- R— OCR' Ester 



■*-R— NR',X" 



-*-R— N, 



Kuatemer amonyum halojeniir 



Alkil aziir 



K 



imyasi 



Biyolojik Metilleme: Biyolojik Bir Nukleofillik Yer Degi§tirme 



V^-anli organizmalar ihtiyay duyduklan pek 90k bile§igi, daha kii^uk molekiillerden 
sentezlerler. Bu biyosentezler 9ogu kez organik kimyacilann laboratuvarda yaptiklan 
sentezlere benzerler. §imdi boyle bir ornegi inceleyelim. 

Bitki ve hayvan hiicrelerinde ger9ekle§en pek 90k tepkime, metiyonin olarak ad- 
landinlan bir amino asitten diger bile§iklere bir metil grubu aktanlmasini i9erir. Bu 
degi§imin dogrulugu, deneysel olarak, bir bitki veya hayvan, metil grubunda radyo- 
aktif karbon atomu ( l4 C) olan bir metiyoninle beslenerek gosterilebilir. Daha sonra, 
"etiketli" metil grubu i9eren diger bilesjkler organizmadan izole edilebilir. Metiyonin- 
den metil gruplan alan bile§iklerden bazilan asagida verilmistir. Radyoaktif olarak eti- 
ketlenmi§ karbon atomu ye§il olarak gosterilmi§tir. 

-0 2 CCHCH 2 CH 2 SCH, 

NH 3 + 
Metiyonin 
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HQ 




CH, 



CHCH,NHCH, CH— N— CH 2 CH 2 OH 



Nikotin 



OH 
Adrenalin 



CH 3 
Kolin 



Kolin, sink uyanlanmn iletiminde onemlidir; adrenalin, kan basincimn yiikselme- 
sine neden olur ve tiitiinde bulunan nikotin, tiitiin i9me ali§kanhgi kazandiran madde- 
dir. (Nikotinin yuksek dozu zehirdir.) 

Metiyoninden diger bile§iklere bir metil grubunun aktanlmasi dogrudan olmaz. Ger- 
9ek metilleyici reaktif metiyonin degil, metiyoninin, adenozin trifosfat (ATP) ile tep- 
kimesi sonucu olu§an 5-adenosilmetiyonindir*. 

Trifosfat grubu 



(r 



O 







Niikleufil 



U)— p— o— p— o 



P— OH 



Aynlan 
grup 



l^-~ nJ o 0.0 

0,CCHCH 2 CH 2 SCH, + CH 2 .0 Adenin 

NH 3 + 
Metiyonin jj y,' y/ jj 



OH OH 
ATP 



* 5 on takisi "kiikiirt atomuna bagli" oldugunu gosterir ve mullak konfigurasyonu belirtmede kullanilann (S) 
ile kan§tinlmamalidir. Yer belirtmede kullanilan bir ba§ka on ek de "azot atomuna bagh" anlamindaki ATdir. 



CH, 
0,CCHCH,CH : — S— CH 2/ O x Adenin 
NH, + 



r 



H 



,H H, 




o- o- 

I I 

O— P— O— P— O— P— OH 

1 I! II 

o o o 



H 



OH OH 
S-Adenosilmetivonin 



Trifosfat iyonu 



NH, 



Adenin = '' 




Bu tepkime, bir niikleofilik yer degi§tirme tepkimesidir. Niikleofilik atom, metiyoni- 
nin kiikiirt atomudur. Aynlan grup, adenosin trifosfatin zayif bazik trifosfat grubudur. 

01us,an iiriin bir metilsulfonyum grubu, CH 3 — S — , iceren. S-adenosilmetiyonindir. 
Daha sonra, S-adenosilmetiyonin diger niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerinde 
substrat olarak rol alir. Ornegin kolinin biyosentezinde, metil grubunu 2-(/V,/V-dime- 
tilamino)etanoliin bir nukleofilik azot atomuna aktarir. 



CH, 
CH,— N— CHjCHjOH + -0,CCHCH 2 CH 2 — S + — CH 2/ O x Adenin 

NH, + 



CH, 

l-CA'.A'-Dimetilaminoletanol 



ch 3 



H 



,H H, 




H 



OH OH 



CH,— N + — CH,CH,()H + -0 2 CCHCH 2 CH 2 — S— CH 2/ O v Adenin 

NH, + 



H 



k H H, 




H 



CH, 

Kolin 



OH OH 
Nukleofil ve substratlarin karma§ik olmasi nedeniyle bu tepkimeler kan§ik goriinebi- 
lir. Fakat, kavramsal olarak gayet basittirler ve 6. Boliimde §imdiye kadar gordiigii- 
miiz ilkelerin 50guna ornek olu§tururiar. Bunlar i5inde, kiikiirt atomunun dogasindan 
kaynaklanan onun kuvvetli nukleofilik karakterini gorebiliriz. Aynca, zayif derecede 
bir baz olan bir grubun (ornegin, ATP'nin trifosfat grubu) nicin kolay aynlan grup ol- 
dugunu da anlayabiliriz. 2-(A/.A'-Dimetilamino)etanolun tepkimesinde bazligi daha az 
olan — OH grubundan cok, daha bazik olan (CH 3 ) 2 N — grubunun nukleofil olarak dav- 
randigini gorebiliriz. Ve S-adenosilmetiyonine bir nukleofil atak yaptiginda, saldin- 
nin, daha kalabahk — CH 2 — gruplari yerine, daha az kalabalfk CH 3 — gruplanna 
yap.ldigim gormekteyiz. Sayfa 264 . de deym ediyor 
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Inceleme >- (a) 2-(7V,/v T -Dimetilamino)etanol, S-adenosilmetiyoninle tepkimeye girdiginde ay- 
Problem i rilan grup nedir? (b) Metiyoninin kendisi 2-(N,A'-dimetilamino)etanol ile tepki- 
me verecek olsa, aynlan grup ne olur? (c) Bu farkin ozel onemi nedir? 



S N 2 Tepkimelerine biiyiik bir onem kazandiran diger bir durum, bu tepkimelerin ste- 
reokimyasidir (Altbolum 6.9). S N 2 tepkimeleri. aynlan grubu ta§iyan atomda bir kon- 
figiirasyon devrilmesi ile sonuclanir. Bu demektir ki, eger reaktantin konfigiirasyonunu 
biliyorsak, sentezde S N 2 tepkimesi kullandigimizda iiriinumiizun konfigiirasyonundan 
emin olabiliriz. Ornegin, a§agidaki brnekte nitrilin S konfigurasyonunda olmasim arzu 

ediyorsak. 

CH 3 
/ 3 
:N=C— C, 

V"H 
CH 2 CH 3 
(S)-2-MetiIbiitannitril 

kullanmamiz gereken substrat (/?)-2-bromobiitan olmahdrr. 

CH 3 CH 3 

^ ^ F& S„2 / 

:N=C:- + C— Br fJ N , » : N=C C + Br~ 

Hy (devnlme) yH 

CH 2 CH 3 CH 2 CH 3 

(/?)-2-Bromobiitan (S)-2-Metilbiitannitril 



Problem 6.12 > (5)-2-Bromobiitandan ba§layarak, a§agidaki bile§iklerin her birinin sentezini plan- 
laymiz. 

(a) (fl)-CH 3 CHCH 2 CH 3 (c) (#)-CH 3 CHCH,CH 3 

OCH 2 CH 3 SH 



(b) (/?)-CH 3 CHCH 2 CH 3 (d) (fl)-CH 3 CHCH 2 CH 3 

OCCH, SCH 3 

II 
O 



6.I5A Vinilik ve Fenil Halojenurlerin Tepkimelere ilgisizligi 

Altbolum 6.1*de bgrendigimiz gibi, bir halojen atomunun ikili bag karbon atomlanndan 
birine bagh oldugu bile§ikler vinilik halojeniirler, halojen atomunun benzen halkasina 
bagh oldugu halojeniirler de fenil halojeniirler olarak adlandmhrlar. 

/ C=C \ 
X 
Bir vinilik halojeniir Fenil halojeniir 
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Vinil halojeniirler ve fenil halojeniirler, genellikle S N 1 ve S N 2 mekanizmasiyla tep- 
kime vermezler. Vinilik ve fenil katyonlar son derece kararsizdir ve kolaylikla olu§maz- 
lar. Bu sonuc vinilik ve fenil halojenurlerin nicin S N 1 tepkimeleri vennedigini aciklar. 
Vinilik veya fenil halojenurlerin karbon-halojen bagi alkil halojenurlerinkine gore da- 
ha kuvvetlidir (nicin boyle oldugunu daha sonra gorecegiz) ve ikili bagin veya benzen 
halkasinin elektronlan arka taraftan bir niikleofilin yaklasmasim engellerler. Bu etken- 
ler vinilik veya fenil halojenurlerin S N 2 tepkimesi vermemesini aciklar. 

6.16 Alkil Halojenurlerin Ayrilma Tepkjmelerj 

Alkil halojenurlerin ba§ka bir ozelligi de aynlma tepkimeleri vermeleridir. Bir ayrilma 
repkimesinde, reaktantin biti§ik atomlanndan bazi molekiil parcalan (YZ) gikarilir (ay- 
nhr). Bu aynlma, bir coklu bagin olu§umuna yol a9ar. 

aynlma \ / 

— c— c ► c=c 

(-YZ) / \ 

Y Z 

6.I6A Dehidrohalojeleme 

Aiken sentezi icin yaygin olarak kullamlan bir yontem, alkil halojeniiriin biti§ik atom- 
lanndan bir HX aynlmasidir. Tepkime alkil halojeniiriin giiclii bir bazla lsitilmasiyla 
gercekle§tirilebilir. A§agida iki ornek tepkime verilmi§tir. 

CH,ONa 
CH3CHCH3 " OT > CH : =CH-CH 3 + NaBr + C 2 H 5 OH 

I : " (%79) 

Br 

CH 3 CH 3 

CH -C-Br c „ qh°33o C » CH -C=CH : + NaBr + C 2 H 5 OH 

I A ' (%91) 

CH 3 

Bunlara benzer tepkimeler, yalnizca hidrojen bromiir aynlmasi ile sinnrli degildir. 
Kloroalkanlar hidrojen klorur aynlmasi ger9ekle§tirirken, iyodoalkanlar hidrojen iyodiir 
aynlmasi gercekle§tirir ve her iki durumda da alkenler elde edilir. Bu yolla, bir haloal- 
kandan, hidrojen halojenuriin elementleri aynldiginda. tepkime genellikle dehidroha- 
lojenleme olarak adlandinhr. 

H 

L I' \ / 

— C— C— + =B- ► C=C +H:B+X- 

X 

Bir baz 



Dehidr 



S N 1 ve S N 2 tepkimelerinde oldugu gibi, bu tip ayrilmalarda da bir aynlan grup ve 
bir elektron 9ifti olan atak yapan bir birim (baz) bulunur. 

Kimyacilar cogu kez, siibstitiient (ornegin onceki tepkimedeki halojen atomu) ta§i- 
yan karbon atomunu genellikle alfa (a) karbon atomu ve ona bitisjk olan karbon ato- 
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munu da beta (/3) karbon atomu olarak adlandinrlar. /3 Karbon atomuna bagh olan bir 
hidrojen atomuna ise /3 hidrojen atomu denir. Dehidrohalojenlemede hidrojen atomu 
[5 karbonundan aynldigindan, bu tepkimeler fogunlukla /3 -aynlmalan olarak adlan- 
dirihrlar. Bu tepkimeler, 1,2-aynIma tepkimeleri olarak da anilmaktadirlar. 

7. Bolumde dehidrohalojenleme konusuna tekrar donecegiz, fakat bazi onemli hu- 
suslan burada inceleyecegiz. 

6.I6B Dehidrohalojenlemede Kullanilan Bazlar 

Dehidrohalojenleme i^in 9e§itli gti^lti bazlar kullanilmaktadir. Etanol igerisinde coztil- 
mii§ potasyum hidroksit sik kullanilan bir reaktiftir, fakat sodyum etoksit gibi alkolle- 
rin sodyum tuzlan farkh avantajlar saglarlar. 

Bir alkoliin sodyum tuzu (bir sodyum alkoksit) bir alkoliin sodyum metali ile etki- 
le§tirilmesiyle hazirlanabilir: 

2R— OH +2Na — *2 R— 0:Na + + H, 
Alkol Sodyum 

alkoksit 

Bu tepkimede alkolden bir hidrojen £ikar ve bu yiizden tepkime, bir yiikseltgenme-in- 
dirgenme tepkimesidir. Bir alkali metal olan sodyum, 90k giiglii bir indirgendir ve ok- 
sijen atomuna bagh hemen biitiin hidrojen atomlarini indirger. Sodyumun suyla verdigi 
90k sjddetli ve patlayici olan tepkimesi de aym tiptir. 

2 HOH + 2Na ^2 HO= Na + + H 2 

Sodyum 
hidroksit 

Sodyum alkoksitler, bir alkol ile sodyum hidriiriin (NaH) tepkimesinden de hazirla- 
nabilirler. Hidriir iyonu (Hr) 90k kuvvetli bir bazdir. 

R— 6^H + Na + = H--— ► R— 6:Na + + H— H 



Sodyum (ve potasyum) alkoksitler genellikle a§in alkol kullamlarak elde edilirler ve 

alkoliin fazlasi tepkimede coziicu olarak rol alir. Sodyum etoksit genellikle bu yolla ha- 

zirlarur. 

2 CH,CH 2 OH + 2 Na — ► 2 CH,CH 2 0:"Na + + H 2 

Etanol Sodyum etoksit 

(a§in) 

Potasyum ^r-biitoksit de son derece etkin ba§ka bir dehidrohalojenleme reaktifidir. 

CH, CH, 

2CH,C— OH +2K ► 2CH,C — 6:K + + H, 



CH, 


CH 3 


/(■/■-Hut il alkol 


Potasyum ter-biitoksit 


(a§in) 





6.I6C Dehidrohalojenleme Tepkimesinin Mekanizmasi 

Aynlma tepkimeleri degi§ik mekanizmalarla ger9ekle§ir. Alkil halojeniirlerle olan ay- 
nlma tepkimelerindeki iki mekanizma, heniiz inceledigimiz S N 1 ve S N 2 tepkimelerine 
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90k benzer olmalan nedeniyle ozellikle onemlidir: Bu mekanizmalardan biri, E2 tepki- 
mesi olarak adlandinlan iki molekullu bir mekanizma, digeri ise El tepkimesi olarak 
adlandmlan bir molekullu bir mekanizmadir. 

6.17 E2 TEPKiMESi 

Izopropil bromiir, propen olu§turmak iizere etanol icerisinde sodyum etoksitle lsitildi- 
ginda, tepkime hizinin izopropil bromiiriin ve etoksit iyonunun deri§imine bagh oldugu 
goriiliir. Hiz e§itligi her bir reaktanta gore birinci dereceden ve toplam ikinci derece- 
dendir. 

Hiz oc [CH 3 CHBrCH 3 ] [C 2 H 5 0] 

Hiz = k [CH 3 CHBrCH 3 ] [C 2 H 5 0] 

Tepkime tek basamakli oldugu icin hiz belirleyici basamaktaki ge9i§ halinin alkil 
halojeniir ve alkoksit iyonlannin her ikisini de icermesi gerektigi sonucunu 9ikarabili- 
riz. Tepkime iki molekullu olmahdir. Dikkate deger deneysel bulgular tepkimenin a§a- 
gidaki yolla oldugunu gostermektedir: 



; E2 Tepkimesi igin Bir Mekanizma 



' Tepkime: 

C 2 H s O~ + CH 3 CHBrCH 3 






Mekanizma: 
C 2 H 5 — O^ 



X ^c 



CH 3 



>H 



H £ ^Br = 



H 



liu/ik etoksit iyonu, elektron 
ciftini kullanip hidrojenle bir bag 
olusturarak (J karbonundan bir 
protonu cikarmaya haslar. Aym 

/.amanda, /J C — H baginin 
elektron cit'ti, ikili bagm 7rbagini 
olusturmak iizere hareket etmeye 

ve brom da bagli oldugu 
a karbonundan elektronlanyla 
beraber avrilmava baslur. 



CHo=CHCH, + CJi;OH + Br 



~\t 



C 2 H 5 — 6— H 9 H 3 



H 



H 






H 



Br' 



Gecjs hali 
Niindi. oksi.jen ile /J hidrojeni 
arasinda ve a karbonu ile brom 

arasinda kismi baglar vardir. 

Karbon-karbon bagi da ikili bag 

karakterine dbniismeye 

baslamistir. 



H x / CH 3 

C=C 
/ \ 

H H 



C,H 5 — OH + Br 



§imdi alkenin ikili bagi tam olarak 

olusmustur ve her bir karbon atomunda 

alken, iiqgen diizlem geometriye sahiptir. 

Diger iiriinler, bir etanol molekulii ile 

bir bromiir ivonudur. 




E2 Aynlma Mekanizmasi 



Biz, Altboliim 7.6C'de E2 tepkimesini daha ileri boyutta inceledigimizde, kopanlan hid- 
rojen atomunun ve aynlan grubun yonlenmesiniri keyfi olmadigini ve yukanda goste- 
rildigi gibi, hepsinin ayni duzlemde olmasi gerektigini ogrenecegiz. 
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6.18 El TEPKiMESi 

Aynlmalar, Altboliim 6.17'de verilenden farkli bir yolla da olabilir. Ornegin, ter-biilW 
kloruriin, 25°C'da %80 sulu etanol ile etkile§tirilmesi, %83 verimle yer degistirme iiriin- 
leri ve %17 verimle bir aynlma iiriinu (2-metilpropen) verir. 



CH, 



CH 3 



Svl 



CH 3 
CH,C— CI 

CH 3 
ter-Biitil kloriir 



%80 C\H,OH 



%20 H,() 

25°C 



* CH 3 C — OH + CH 3 C— OCH 2 CH, 



CH 3 
(er-Biiti\ alkol 



CH 3 
ter-Biitil etil eter 



(%83) 



CH, 



El / 

-^ CH 2 =C X 

CH 3 
2-Metilpropen 

(%17) 



Her iki tepkime i9in de ba§langic basamagi, ter-biitil katyonunun olu§umudur. Bu 
aym zamanda her iki tepkimenin de hiz belirleyici basamagidir; bu yiizden tepkimele- 
rin ikisi de bir molekulludtir. 



r 3 

CH 3 C— CJ = 
CH, 



yavas 



CH, 

/ " 
► CH,C- 

CH 3 
(sarilmi§) 



:C1: 



(sarilmi§) 



Yer degi§tirme mi yoksa ayrilmamn mi olacagi bundan sonraki basamaga baghdir (hiz- 
li basamak). Eger bir 90ziicii molekulii ter-biilti katyonun arti karbonu ile bir niikleofil 
olarak tepkime verirse, iiriin olarak ter-b\it\\ alkol veya ter-Mtil etil eter olu§ur ve tep- 
kime S N l'dir. 



CH 



x Coz 



CH, 



II 



/ kz •■ hizli x / 

CH,C + Coz— OH ►CH 3 C— = 



CH, 
(goz = H— ya da CH,CH,— ) 



CH 3 



H 



CH,C — O— Coz + H— O— Cozh JT 

tepkimesi 



CH 3 



■1 



SJ 



H— O— Coz 



Fakat, bir 96ZUCU molekulii, bir baz olarak davramr ve ft hidrojen atomlanndan birini 
bir proton olarak kopanrsa, bu durumda iiriin 2-metilpropen ve tepkime El'dir. 

El tepkimeleri cogu kere S N 1 tepkimeleriyle yan§ halindedir. Diger bir deyi§le, El 
tepkimelerine S N 1 tepkimeleri e§lik eder. 



goz— O^H^CH? 
H 



W CH 3 

C + -^Coz— O^H + CH 2 =C 

CH 3 H CH 

2-Metilpropen 



1 



El 

tepkimesi 
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El Tepkimesi i^in Bir Mekanizma 



' Tepkime: 



(CH 3 ) 3 C(.:i + H,0 



CH 2 =C(CH 3 ) 2 + H 3 + + CI 



Mekanizma: 

/ . Basamak 



CH 3 
H 3 C— C— CI 

CH 3 
Polar 

(.(i/uctiniin 

xardimiyla, 

klor eleklron 

ciftini alarak 

bagb oldugu 

karbundan 

avnlir. 



CH 3 



y ava $ fc H r—r+ 



■a- 



CH, 



Bu yavas. basamak 
bagil olarak kararh 
3° karbokatyonu ve 

klorur lyonunu 
olufturur. Bu iyonlar, 
kendilerini cevreleyen 

su molekulleri ile 

ganlirlar (ve kararh 

kilinirlari. 



2. Basamak 



CH, 
H— 0= + H— C— C + — 

| |3«\ 

H H CH 3 

Bir su molekiilii, 

karbokatyonun 
P karbon atomunun 
bidrojenlerinden biiini 
koparir. Elektron y i ft i . 

a ve fi karbon atomlari 
arasinda bir ikili bag 

olusiui in;ik iizere 
hareket eder. 



H. 



,CH 3 



II 



\ / 

O^H + C=C 

H H CH 3 

Bu basamakta, bir alken ve 

hidroiiyiini iyonu meydana 

gelir. 



6.19 Ayrilmaya Kar§i Yer DEGi§TiRME 

Bir niikleofil veya bazin etkin kismi ortakla§ilmami§ bir elektron cjfti oldagundan, bii- 
tiin nukleofiller potansiyel bazdir ve biitiin bazlar potansiyel niikleofildir. Bundan do- 
layi, nukleofilik yer degi§tirme tepkimeleri ile aynlma tepkimelerinin birbirleriyle yan§ 
halindeki tepkimeler olmalan §a§irtici degildir. 

6.I9A E2'ye kar§i S N 2 

E2 mekanizmasiyla olan aynlma tepkimelerinde yiiksek deri§imde kuvvetli bazlar kul- 
lanilir (ve bu yiizden kuvvetli niikleofilin deri§imi de yiiksektir), S N 2 yoluyla olan yer 
degi§tirme tepkimeleri genellikle aynlma tepkimeleriyle yan§ir. Niikleofil (baz) B hid- 



^ 



Bu altboliim, yer degi§tir- 
n ie ve aynlma arasindaki 
yarisiiiay i etkileyen cesit li 
etkenleri birlikte incele- 
mektedir. 
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rojen atomuna atak yaptiginda aynlma meydana gelir. Niikleofil, aynlan grubu ta§iyan 
karbon atomuna saldirdigi zaman ise yer degi§tirme olur. 



Nur >l (^ 

Wj/^^C— X 



(al 



\ / 
c 

■> +Nu— H+X 

avrilma p 

E2 /\ 



lb) 



ver degistirme 

S N 2 



H 



Nu 



C— 
C— 



+ X = 



Substrat, bihncil bir halojeniir ve baz etoksit iyonu ise yer degi§tirme yiiksek oran- 
da on plana cikar, ciinkii baz, aynlan grubu ta§iyan karbon atomuna kolayhkla yakla§a- 
bilir. 



C.H 5 OH 
CH,CH.O"Na + + CH 3 CH 2 Br 5 5°C CH 3 CH,OCH 2 CH, + CH 2 =CH 2 

(-NaBr) 

S N 2 E2 

(%90) (%10) 

Fakat tepkime ikincil halojeniirlerle gercekle§tirildiginde, sterik engel yer degi§tir- 
meyi zorla§tiracagindan, aynlma tepkimesi tercih edilir. 

CJLOH 
C,H 5 ONa + + CH3CHCH3 55T » CH 3 CHCH 3 + CH 2 =CHCH 3 

(-NaBr) 



Br 



O 



PA 

S N 2 
(%21) 



E2 
(%79) 



Ugiinciil halojeniirlerle bir S N 2 tepkimesi olu§amaz, bu yiizden, ozellikle tepkime 
yiiksek sicaklikta gercekle§tirilirse, biiyiik oranda aynlma tepkimesi yeglenir. Meydana 
gelen herhangi bir yer degi§tirme tepkimesi de S N 1 mekanizmasi iizerinden yiiriimeli- 
dir. 



CH 3 



CH 3 



CH, 



C 2 H 5 Na + + CH 3 CCH 3 C ff H » CH 3 CCH 3 + CH 2 =CCH 3 

(-NaBr) 



Br 



CH 3 
C 2 H 5 0-Na + + CH 3 CCH 3 
Br 



O 

C 2 H- 

S^l Ba§lica E2 

(%9) (%91) 

CH 3 



C 2 H 5 OH^ „,_ 



55°C 
(-NaBr) 



► CH 2 =CCH 3 + C,H 5 OH 

E2 + E1 
(%100) 



Sicakhgi yiikseltmek. ayrilmalan (El ve E2) yer degi§tirmelerin oniine gecirir. Ne- 
deni sudur: Aynlmalar yer degi§tirmeye gore daha yiiksek bir serbest aktifle§me 



6.19 Aynlmaya Kar§i Yer Degi§tirme 271 



enerjisine sahiptir. giinkii aynlmalarda bag degi§imleri daha coktur (daha fazla bag 
kinlmakta ve olu§maktadir). Sicaklik arti§i enerji engelini yenmek icin daha faz- 
la molekule yeterli enerji saglayacagmdan, hem yer degi§tirme, hem de aynlma 
lepkimelerinin hizim artinr; bununla birlikte, ayrdma icin enerji engeli daha yiik- 
sek oldugundan. bu engeli ge^ebilecek molekiillerin orani onemli ol^iide artar. 



Tepkime sicakligini artirmak, bir alkil halojenuriin aynlma tepkimesini one gecir- 
menin yollanndan biridir. Diger bir yol, /er-biitoksit iyonu gibi sterik engelli giiclii bir 
baz kullanmaktadir. ter-Btitoksitin hacimli metil gruplan yer degistirme yoluyla olacak 
bir tepkimeyi engellerler, aynlma tepkimelerini one gecirirler. A§agidaki iki tepkime, 
bu etkiye ait bir ornektir. Nispeten daha az hacimli olan metoksit iyonu oktadesil bro- 
mur ile baskin olarak yer degi§tirme verirken. hacimli fer-butoksit basjica aynlma tep- 
kimesi vermektedir. 

CELOH 



CH,0" + CH 3 (CH 2 ) 15 CH,CH 2 — Bi 



65°C 



CH, 



CH 3 (CH,) I5 CH=CH, + CH^CHO^CH.CH^CH, 
" E2 S N 2 

(%1) (%99) 



CH — C— O- + CH 3 (CH 2 ) 15 CH 2 CH,— Br 



(CH 3 ) 3 COH 



CH, 



CH, 

CH 3 (CH 2 ) 15 CH=CH 2 + CH 3 (CH 2 ) 15 CH 2 CH 2 — O— C— CH, 

CH, 

E2 S N 2 

(%85) (%15) 

E2 ve S N 2 tepkimelerinin birbirlerine gore hizlanm etkileyen diger bir elken de, baz/ 
nukleofilin bazhk giicii ve polarlanabilmesidir (kutupla§abilmesidir). Amit (NH 2 ) iyo- 
nu veya bir alkoksit iyonu (ozellikle hacimli olani) gibi kuvvetli ve az miktarda kutup- 
la§abilen bir bazm kullanilmasi. aynlma (E2) olasiligini artinr. Kloriir (CI) iyonu veya 
asetat iyonu gibi zayif bir bazm veya Br ,1 . RS gibi zayif fakat oldukca fazla kutup- 
la§abilen bir iyonun kullanilmasi, yer degi§tirme (S N 2) olasiligini artinr. Omegin ase- 
tat iyonu, izopropil bromiir ile neredeyse sadece S N 2 yoluyla tepkime verir. 

O CH 3 O CH 3 

CH,C— O- + CH 3 CH— Br : : » CH 3 C— O— CHCH 3 + Bi- 

(-%100) 

Daha kuvvetli baz olan etoksit iyonu (Altboliim 6.16B) aym bile§ikle ba§hca E2 meka- 
nizmasi tizerinden tepkime verir. 

6.I9B Usuncul Halojeniirler: E I 'e kar§i S N I 

El tepkimesi ve S N 1 tepkimesinin ortak bir ara iiriin olu§umu iizerinden yiiriimesi ne- 
deniyle bu iki tepkime. tepkimeleri etkileyen etkenlere benzer yollarla cevap verirler. 
El tepkimeleri, kararh karbokatyonlar olu§turabilen substratlarla (yani ugiincul haloje- 
nurlerle), aynca zayif niikleofillerin (zayif bazlann) ve genellikle polar ^oziiciilerin kul- 
lanilmasi ile one gecerler. 
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Karbokatyon iizerinden yiiriiyen her iki tepkimenin de serbest aktifle§me enerjileri 
90k kii9iik oldugundan, (bir proton kaybi veya gdzuciiniin bir molekiilii ile birle§me yo- 
luyla olu§an) S N 1 ve El iiriinleri arasindaki bagil dagilimi etkilemek genellikle 90k zor- 
dur. 

Ozellikle dii§uk sicakliklarda, bir molekiillu tepkimelerin gogunda S N 1 tepkimeleri 
El tepkimelerinin online ge9er. Yine de, genellikle, ugunciil halojenurlerin yer degi§tir- 
me tepkimeleri sentetik yontemler olarak yaygin olarak kullamlamaz. Bu tur halojeniir- 
ler aynlma tepkimesini daha kolay verirler. 

Tepkime sicakliginm yiikselmesi El mekanizmasi yoluyla olan tepkimeyi, S N 1 me- 
kanizmasi yoluyla olanlara gore daha baskin hale getirir. Fakat, aynlma uriinti istenir- 
se, tepkime sicakhgini yiikseltmek yerine, giiqlu bir baz eklemek ve tepkimeyi E2 ye 
zorlamak daha uygundur. 

6.20 Genel Ozet 

Basit alkil halojenurlerin yer degi§tirme ve aynlma tepkimelerinin mekanizmalan Qi- 
zelge 6.7'de ozetlendigi §ekilde gosterilebilir. ^izelge 6.7'deki bilgilerin nasil kullani- 
labildigini gosterecek birka9 ornek problem inceleyelim. 



Sfr 



?izelge 6.7 S N I, S N 2, El 


ve 


E2 


Tepk 


melerin 


n 


Toplam 


Ozeti 










R 

1 






R 


CH 3 X RCIijX 








RCHX 






R— C— X 
1 
R 


Metil 1° 








2° 






3° 



Yalnizca iki molekiillii tepkimeler 



S N 1/E1 veya E2 



Toplam Ozet 


S N 2 


Hacimli ve giicjii bir baz 


Zayif bazlarla 




tepkimeleri 


[ornegin (CH 3 ) 3 CO 


(ornegin T, CN", 




verir 


gibi] kullanilmadigmda 


RC0 2 gibi) baghca 






ba§hca S N 2, guglii ve 


Sjsj2 ve giiglii bazlarla 






hacimh bazlar 


(ornegin RO" gibi) 






kullanildiginda da 


ba§hca E2 verir 






ba§hca E2 verir 





S N 2 Tepkimesi vermez. 
Solvoliz ile S N 1/E1 verir, ve 
dii§uk sicakhkta S N 1 
yeglenir. Gii5lu bir baz kul- 
lamldigi zaman [ornegin 
(RO) gibi] E2 baskindir. 



Ornek Problem 



A§agidaki tepkimelerin her birinde olu§masim beklediginiz iiriin (veya iiriinleri) ya- 
zimz. Her bir durumda, iiriinii olu§turacak mekanizmayi (S N 1, S N 2, El ve E2) belir- 
tiniz ve her biri iqin bagil miktarlan tahmin ediniz (yani iiriin tek iiriin mii olacak, ana 
iiriin mii olacak, yan iiriin mii olacak?) 



50°C 



(a) CH 3 CH 2 CH 2 Br + CH3O CH0U ^ 



(b) CH 3 CH 2 CH 2 Br + (CH 3 ) 3 CO- 



50°C 



(CH 3 ) 3 COH 




(c) ,„...,C— Br- MS 

CH 3 CH 2 



50°C 



\«» v,, y 



CH 3 OH 



H 
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CflT' 

(d) (CH 3 CH 2 ) 3 CBr + OH" CHQH » 



(e) (CH 3 CH 2 ) 3 CBr ^oh * 

Cevap 

(a) Substrat, bir 1 ° halojenUrdiir. Baz/nUkleofil, gilqlii bir baz ve iyi bir nUkleofil olan 
(fakat hacimli olmayan) metoksittir (CH 3 0~). Qizelge 6.7 'ye gore, cogunlukla S N 2'yi 
bekleyebiliriz ve ana Uriin CH 3 CH 2 CH 2 OCH 3 olmahdir. Yan iirtin de E2 yoluyla olu- 
§abilecek olan CH 3 CH=CH 2 olabilir. 

(b) Substrat, yine bir 1° halojeniirdur. Fakat, baz/niikleofil, gii^lii ve hacimli bir baz 
olan (CH 3 ) 3 CO tir. Bu yuzden biz, E2 yoluyla olu§acak olan propenin (CH 3 CH=CH 2 ) 
ana uriin; S N 2 yoluyla olu§acak CH 3 CH 2 CH 2 OC(CH 3 ) 3 'tin de yan iirtin olacagini soy- 
leyebiliriz. 

(c) Reaktant, 2° bir halojenUr olan (5)-2-bromobiitandir ve aynlan grup stereomer- 
keze baghdir. Baz/niikleofil, guclii bir niikleofil fakat zayif bir baz olan HS dir. Ste- 
reomerkezde bir konfigurasyon devrilmesine yol acan ve a§agidaki (R) izomerini 
meydana getirecek olan S N 2 tepkimesi beklenmelidir. 



4 3 

HS— C 



/PH 3 




y CH 2 CH 3 
H 

(d) Baz/niikleofil, gu?lii bir baz ve guclii bir nukleofil olan OH~ dir. Fakat substrat, 
3° halojeniirdur, bu yuzden S N 2 bekleyemeyiz. Ana uriin E2 yoluyla olusacak olan 
CH 3 CH=C(CH 2 CH 3 )2 olmalidrr. Yiiksek sicaklikta ve gii^lu bir bazin varligmda, bir 
S N 1 urtinti olan CH 3 OC(CH 2 CH 3 ) 3 'iin onemli bir miktarda olu§masini beklememeli- 
yiz. 

(e) Bu tepkime solvolizdir. Tek baz/niikleofil, zayif bir baz ve zayif bir nukleofil 
olan coziicii, yani CH 3 OH'dir (bu yuzden E2 tepkimesi vermez). Substrat uciincul ol- 
dugundan S N 2 olmayacaktrr. Dii§iik sicakldcta S N 1 yoluyla olu§acak CH 3 OC(CH 2 CH 3 ) 3 
bile§igi meydana gelir. El Yoluyla olu§acak bir yan Uriin olarak da 
CH 3 CH=C(CH 2 CH 3 ) 2 beklenebilir. 



_ 



i 
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Niikleofilik yer degi§tirme tepkimesi Altbolum 6.3 

Nukleofil Altbolumler 6.3, 6.4, 6.14B 

Substrat Altbolum 6.3 

Aynlan grup Altboliimler 6.5, 6.14E 

S N 2 tepkimesi Altbolumler 6.6-6.9, 6.14, 6.19A 

Ge$i§ hali Altbolum 6.7 

Konfigurasyon devrilmesi Altbolum 6.9 

S N 1 tepkimesi Altbolumler 6.10, 6.11, 6.13, 6.14, 6.19B 

Karbokatyou Altbolumler 6.11, 6.12 

Solvoliz Altbolum 6.13B 
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Sterik etki Altboliim 6.14A 

Sterik engel Altboliim 6.14A 

Aprotik goziicii Altboliim 6.14C 

Polar protik cozucii Altboliim 6.14D 

Ayrilma tepkimesi Altboliim 6.16 

El tepkimesi Altbolumler 6.18, 6.19B 

E2 tepkimesi Altbolumler 6.17, 6.19A 



CH, 



EK PROBLEMLER 6.13 Propil bromiiriin nukleofilik yer degi§tirme tepkimesini kullanarak a§agidaki bi- 

le§iklerin her birini nasil sentezleyebileceginizi gosteriniz. (Istediginiz bile§ikle- 
ri kullanabilirsiniz) 

(a) CH 3 CH 2 CH 2 OH 

(b) CH 3 CH 2 CH 2 I (g) CH,— N— CH 2 CH 2 CH, Br 

(c) CH 3 CH 2 OCH 2 CH 2 CH 3 ^ 

(d) CH 3 CH 7 CH 7 — S— CH 3 3 

V 3 2 - 3 (h) CH 3 CH 2 CH 2 CN 

| (i) CH 3 CH 2 CH 2 SH 

(e) CH 3 COCH,CH 2 CH 3 

(f) CH 3 CH 2 CH 2 N 3 

6.14 S N 2 Mekanizmasi ile hangi halojenurun daha hizh tepkime verecegini beklersi- 
niz? Cevabinizi a^iklayiniz. 

(a) CH 3 CH 2 CH 2 Br veya (CH 3 ) 2 CHBr 

(b) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C1 veya CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 I 

(c) (CH 3 ) 2 CHCH 2 C1 veyaCH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Cl 

(d) (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 C1 veya CH 3 CH 2 CH(CH 3 )CH 2 C1 

(e) C 6 H 5 Br veya CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 C1 

6.15 Protik bir cozucii icerisinde her bir tepkime ciftinden hangisi daha hizli S N 2 tep- 
kimesi verir? 

(a) (1) CH 3 CH 2 CH 2 C1 + CH 3 CH 2 ► CH 3 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 3 + Cl" 

yada 

(2) CH 3 CH 2 CH 2 C1 + CH 3 CH 2 OH ► CH 3 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 3 + HC1 

(b) (1) CH 3 CH 2 CH 2 C1 + CH 3 CH 2 ► CH 3 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 3 + Cl~ 

yada 

(2) CH 3 CH 2 CH 2 C1 + CH 3 CH 2 S ► CH 3 CH 2 CH,SCH 2 CH 3 + CV 

(c) (1) CH 3 CH 2 CH 2 Br + (C 6 H 5 ) 3 N ► CH 3 CH 2 CH 2 N(C 6 H 5 ) 3 + + Br" 

yada 

(2) CH 3 CH 2 CH 2 Br + (C 6 H0 3 P ► CH 3 CH 2 CH 2 P(C 6 H 5 ) 3 + + Br 

(d) (1) CH 3 CH 2 CH 2 Br (1,0M) + CH 3 0" (1,0M) ► CH 3 CH 2 CH 2 OCH 3 + B r - 

yada 

(2) CH 3 CH 2 CH 2 Br (1,0M) + CH 3 CT (2,0M) ► CH 3 CH 2 CH 2 OCH 3 + Br~ 

6.16 A§agidaki her bir tepkime giftinden hangisi daha hizli S N 1 tepkimesi verir? 
Cevabinizi agiklayimz. 

(a) (1) (CH 3 ) 3 CC1 + H 2 — ► (CH 3 ) 3 COH + HC1 
yada 
(2) (CH 3 ) 3 CBr + H 2 (CH 3 ) 3 COH + HBr 



* Yildizla i5aretlenmi§ problemler "goziilmesi daha zor olan problemler"dir. 
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(b) (1) (CH 3 ) 3 CC1 + H 2 ► (CH 3 ) 3 COH + HC1 

ya da 

(2) (CH 3 ) 3 CC1 + CH 3 OH ► (CH 3 ) 3 COCH 3 + HC1 

(c) (1) (CH 3 ) 3 CC1 (1,0M) + CH 3 CH 2 (1,0M) ^^* (CH 3 ) 3 COCH 2 CH 3 + Or 
ya da 

(2) (CH 3 ) 3 CC1 (2,0M) + CH3CH2O" (1,0M) ^+ (CH 3 ) 3 COCH 2 CH 3 + CP 

EtOH 

(d) (1) (CH 3 ) 3 CC1 (1,0M) + CH 3 CH,0 _ (1,0M) ► (CH 3 ) 3 COCH,CH 3 + CT 

yada 

ElOH 

(2) (CH 3 ) 3 CC1 (1,0M) + CH 3 CH 2 (2,0M) ► (CH 3 ) 3 COCH 2 CH 3 + Ci- 
te) (1) (CH 3 ) 3 CC1 + H 2 ►(CH 3 ) 3 COH + HC1 

yada 

(2) C 6 H 5 C1 + H 2 ► C 6 H 3 OH + HC1 

6.17 Cikis, maddesi olarak metil, etil veya siklopentil halojeniirler, gerekli coziiciiler 
ve inorganik maddeleri kullanarak a§agidakilerin her birinin sentezini tasarlayi- 
niz. Bir basamaktan daha fazlasi gerekli olabilir, fakat problemin daha onceki 
§iklannda yaptiklannizi yeniden tekrar etmeyiniz. 

(a) CH3I (d) CH 3 CH 2 OH (g) CH 3 CN (j) CH 3 OCH 2 CH 3 

(b) CH 3 CH 2 I (e) CH 3 SH (h) CH 3 CH 2 CN (k) Siklopenten 

(c) CH3OH (f) CH 3 CH 2 SH (i) CH3OCH3 

6.18 A§agida varsayimsal bazi niikleofilik yer degi§tirme tepkimelerini goruyorsunuz. 
Belirtilen iiriinler uygun bir hizda olu§madigindan, bunlann hi^ biri sentetik ola- 
rak yararh degildir. Her bir durumda, tepkimenin gosterildigi §ekilde gercekle§- 
memesinin nedenlerini aciklayiniz. 

(a) CH 3 CH 2 CH 3 + OH - **> CH 3 CH 2 OH + CH 3 ~ 

(b) CH 3 CH 2 CH 3 + OH' -*-+■ CH 3 CH 2 CH 2 OH + H" 

(c) □ + OH - -*-► -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH 

CH 3 CH, 

(d) CH,CH 2 — C— Br + CN~ ->«-► CH,CH 2 — C— CN + Br 

CH, CH, 

(e) NH, + CH 3 OCH 3 -*-* CH 3 NH 2 + CH 3 OH 

(f) NH 3 + CH 3 OH 2 + -*-► CH 3 NH 3 + + H 2 

6.19 Etanol icerisinde KOH kullanilarak yapilan dehidrohalojenleme ile hem 1-bro- 
mo-2-feniletandan hem de 1-bromo-l-feniletandan stiren (C 6 H 5 CH=CH 2 ) hazir- 
lamaniz istenseydi daha iyi bir alken verimi iyin gikis, maddesi olarak hangi 
halojeniiru se^erdiniz? Cevabinizi aciklayiniz. 

6.20 Goreviniz, a§agidaki tepkimelerden birini kullanarak izopropil metil eter 
[CH 3 OCH(CH 3 ) 2 J hazirlamak olsun. Hangi tepkime daha iyi verimle yurtiyecek- 
tir? Seciminizin nedenini aciklayiniz. 

(1) CH,ONa + (CH 3 ) 2 CHI — ► CH 3 OCH(CH 3 ) 2 

(2) (CH 3 ) 2 CHONa + CH 3 I — ► CH 3 OCH(CH 3 ) 2 

6.21 A§agidaki tepkimelerin her birinden hangi iiriin veya iiriinlerin olu§masim bek- 
lersiniz? Her bir §ikta iiriiniin hangi mekanizma ile (S N 1, S N 2, El ya da E2) olu- 
§acagini belirtiniz ve her bir uriiniin bagil miktanni tahmin ediniz (yani, tek iiriin, 
ana iirii, yan iiriin, vb.) 

50°C 

(a) CH,CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br + CH 3 CH 2 0" CH ^ CHiOH » 
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50°C 



(b) 



(b) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br + (CH 3 ) 3 CO (CH ^ C0H » 

50°C 



(c) (CH 3 ) 3 CBr + CH 3 0" 



CH3OH 



50°C 



(d) (CH 3 ) 3 CBr + (CH 3 ) 3 CO (CH3)3COH > 

CI 



(e) (CH 3 ) 3 C 



(f) (CH 3 ) 3 C 




CI 




+ 1- 



CH, 



50°C 



25°C 
CH,OH 



(g) 3-Kloropentan + CH 3 0" 
(h) 3-Kloropentan + CH 3 C0 2 ~ 
(i) HO~+ (/?)-2-bromobiitan 



50°C 



CH3OH 



50°C 



CH,CO,H 



25°C 



25°C 



(j) (S)-3-Bromo-3-metilheksan CH0H * 

50°C . 
(k) (S)-2-Bromooktan + I" CH3 q H ^ 

6.22 A§agidaki doteryumla etiketlenmis, bile§ikJerin yer degi§tirme uriinlerinin yapi- 
lanni konformasyonlanyla gosteriniz. 

CI CI 

(a) / / ' : <c 



L~ — J- D ^^ ? 




H 



■> 9 



CH,OH 



D 



II 



CI 



CI 



D 




H 



r 



CH,OH 



-> 9 



(d) 



H 




CH, 



H,0 



D 



CH,OH 



■> ? 



H 



6.23 Etil bromiir ve izobutil bromiiriin her ikisi de birincil halojenur olmasina ragmen, 
etil bromiir, izobutil bromiirden 10 kat daha hizh S N 2 tepkimesi verir. Her bir 
bile§ik gii9lu bir baz/niikleofil (CH 3 CH 2 ) ile etkile§tirildiginde, izobutil bro- 
miir, etil bromiiriin tarn aksine, yer degi§tirme tiruniinden daha 50k aynlma iirii- 
nii verir. Bu sonucu nasi! agiklarsiniz? 

6.24 r iyonunun CH 3 CH 2 C1 ile olan tepkimesini goz onune ahmz. (a) Tepkimenin 
S N 1 mi yoksa S N 2 mekanizmasiyla mi ger9ekle§mesini beklersiniz? 60"C'da tep- 
kime hiz sabiti, 5 X 10 5 L mol" 1 s"dir. (b) [1] = 0,1 mol L~' ve [CH 3 CH 2 C1] = 
0,1 mol L ' ise tepkime hizi nedir? (c) Eger [I] = 0,1 mol L" 1 ve [CH 3 CH 2 C1] = 
0,2 mol L" 1 ise tepkime hizi nedir? (d) [I] = 0,2 mol L ' ve [CH 3 CH 2 C1] = 0,1 
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mol L- 1 ise tepkime hizi nedir? (e) [I ] = 0,2 mol L" 1 ve [CH 3 CH 2 C1] = 0,2 mol 
L~' ise tepkime hizi nedir? 

6.25 A§agidaki protik bir ^oziicii icerisinde reaktif 9iftlerinden hangisi daha giiclii niik- 
leofilik ozellik gosterir? 

(a) CH 3 NH- yada CH 3 NH 2 (e) H 2 yada H 3 + 

O (f) NH 3 yada NH 4 + 

(b) CH 3 0- yada CH 3 CO" ® H > S y ada HS ~ 

(c) CH 3 SH yada CH 3 OH 9 

(d) (C 6 H 5 ) 3 N ya da (C 6 H 5 ) 3 P (h) CH 3 CO- ya da OH" 

6.26 A§agidaki tepkime iiriinlerini aciklayici mekanizmalan yaziniz. 

OH - 

(a) HOCH 2 CH 2 Br li ^H 2 C-CH 2 

O 

OH" I 1 

(b) H 2 NCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br 



H,o 



~N' 



H 

6.27 Alkil kloriir ve alkil bromiirlerin S N 2 tepkimelerinin gogu, ortama sodyum iyo- 
diir veya potasyum iyodiir katilmak suretiyle katalizlenir. Ornegin, metil bromii- 
riin hidrolizi, sodyum iyodiir varhginda 90k daha hizh ger9ekle§ir. Bu sonucu 
nasil a9iklarsiniz? 

6.28 A§agidaki gozlemleri a9iklayimz: Metanol ve su kan§imi i9erisinde /er-butil bro- 
miir, sodyum metoksitle etkile§tirildiginde, sodyum metoksit deri§iminin artinl- 
masi, ter-butil alkol ve ter-b\it\] metil eterin olu§um hizinda farkedilir bir de- 
gi§ime yol a9maz. Fakat, sodyum metoksit deri§iminin artinlmasi te/'-biitil bro- 
miirun tiikenme hizinda belirgin bir degi§iklige neden olur. 

6.29 (a) ter-Butil kloriirun 2-metilpropene donii§iimunde oldugu gibi, genel olarak 
bir U9unctil alkil halojeniiriin alkene d6nii§umiindeki genel bir problemi goz onli- 
ne ahniz. Ayrilmamn, yer degi§tirmeden daha fazla olmasini saglamak i9in han- 
gi deneysel §artlan se9ersiniz? (b) Problemi tersinden, bir U9iincul alkil 
halojeniiriin yer degi§tirmesini ger9ekle§tirmek olarak dii§iiniin. Omek olarak ter- 
biitil kloriiriin ter-buX\\ etere d6nii§timiinii kullanimz. Bu eteri, miimkun olan en 
yiiksek verimde elde etmek i^in hangi deneysel §artlan kullanirsiniz? 

6.30 l-Bromobisiklo[2.2.1]heptan, hem S N 2 hem de S N 1 tepkimelerine kar§i son 
derece duyarsizdir. Bu davram§i a9iklayiniz. 

6.31 Etil bromiir, metanol i9erisinde potasyum siyaniir ile tepkime verdiginde ana iiriin 
CH 3 CH 2 CN'dir. Fakat, biraz da CH 3 CH 2 NC olu§ur. Siyaniir iyonu ve her iki iiriin 
i9in Lewis yapilanm yaziniz ve tepkimenin yiiriiyu§unun mekanistik a9iklama- 
smi yapiniz. 

6.32 Uygun alkil halojenurlerden ba§layarak ve diger gerekli reaktifleri kullanarak a§a- 
gidaki her bir sentez igin bir tasanm yapiniz. Bir sentez igin farkli ihtimaller 
oldugunda, en iyi verimi saglayacak olani §e9me hususunda dikkatli olmahsiniz. 

(a) Butil sek-b\l\\\ eter (g) (5)-2-Pentanol 

(b) CH 3 CH 2 SC(CH 3 ) 3 (h) (/?)-2-iyodo-4-metilpentan 

(c) Metil neopentil eter (i) (CH 3 ) 3 CCH=CH 2 
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(d) Metil fenil eter (j) c7\y-4-izopropilsikloheksanol 

(e) C 6 H 5 CH,CN (k) (/?)-CH 3 CH(CN)CH 2 CH 3 

(f) CH 3 C0 2 CH 2 C 6 H 5 (I) r7a/75-l-iyodo-4-metilsikloheksan 

6.33 A§agidaki tepkimelerin her birinde olu§acak iiriinlerin yapilanni yaziniz. 



► C 5 H FI + NaBr 



(b) 1,4-Dikloroheksan (l m ol) + Nal (1 mol) aseton » C 6 H I2 C1I + NaCl 

(c) 1,2-Dibromoetan (1 mol) + NaSCH 2 CH 2 SNa ►C 4 H 8 S 2 + 2 NaBr 

(d) 4-Kloro-l-butanol + NaH ( ~ H:) » C 4 H s C10Na -^> C 4 H S Q + NaCl 

(e) Propin + NaNH, <"""*>» C,H,Na ■=*♦ C 4 H 6 + Nal 

_ SIV1NH3 

6.34 ter-BiiU\ bromiir S N 1 hidrolizine ugradiginda, sulu cozeltiye ortak iyon 
i9eren bir bilesik, ornegin NaBr Have etmenin tepkime hizi iizerine bir etkisi yok- 
tur. Diger yandan, (C 6 H 5 ) 2 CHBr S N 1 hidrolizine ugratildiginda, NaBr ilavesi 
tepkimeyi yava§latir. (C 6 H 5 ) 2 CH* katyonunun (CH 3 ) 3 C + katyonundan 50k daha 
kararh oldugu bilinir (nicin boyle oldugunu Altbolum 15.12A'da gbrecegiz); bu 
durumda. bu iki bile§igin farkh davrani§im aciklayiniz. 

6.35 A§agidaki alkil halojeniirler, etanol ve su kan§imi icerisinde (%80 C 2 H 5 OH/%20 
H 2 0) 55 "C'da hidrolize tabi tutuldugunda, tepkime hizlan a§agidaki sirayi gos- 
termektedir. 

(CH 3 ) 3 CBr > CH 3 Br > CH 3 CH 2 Br > (CH 3 ) 2 CHBr 

Etkinlik sirasi i9in bir aciklama getiriniz. 

6.36 1" Alkil halojeniirlerin nitrit tuzlan ile tepkimesi RN0 2 ve RONO bile§iklerinin 
her ikisini de olu§turur. Bu davrani§i aciklayiniz. 

6.37 Qoziicii polaritesinin artmasi, a§agidaki niikleofilik yer degi§tirme tepkimeleri- 
nin her birinin hizi iizerine nasil bir etki yapar? 

(a) Nu= + R— L — ► R— Nu + + : L~ 

(b) R— L' — »R + + : L 

6.38 Ayni deri§imdeki iki reaktantm aym rcaktif i§in veya bir reaktantin ayni mole- 
kiildeki iki reaktif icin yan§tigi tepkimeler. yan§an tepkimelerdir. A§agidaki 
yan§an tepkimelerin her birinden olu§acak ana uriinii tahmin ediniz. 

CH, 

I 
(a) CI— CH,— C— CH,— CH,— CI + I" 



DMF 
CH 3 
CH 3 

(b) CI— C— CH,— CH,— CI + H,0 ► 

aseton 

CH, 
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6.39 S N 2 Tepkimelerinin tersine, S N 1 tepkimeleri, nispeten daha az niikleofilik se9i- 
cilik gosterir. Yani, tepkime ortaminda birden fazla niikleofil oldagunda, S N 1 tep- 
kimeleri, zayif niikleofillerle guglu niikleofiller arasinda 90k az bir aynm yapma 
egilimi gosterir. Halbuki S N 2 tepkimeleri, belirgin bir aynm yapma egilimi gds- 
terirler. (a) Bu davrani§i aciklaymiz. (b) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C1, 0.01 M NaCN 
ile etanol i?erisindeki tepkimesi sonucu ana iiriin olarak CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CN olu§- 
tururken, ayni §artlarda (CH 3 ) 3 CC1 nin ana urun olarak (CH 3 ) 3 COCH 2 CH 3 olu§- 
turmasim nasil a?iklarsiniz? 

="6.40 Gaz fazinda, fer-btitil kloriiriin karbon-klor baginin homolitik bag aynsma ener- 
jisi (Altbdliim 10.2 A), +328 kJ mol '; tei-biin] radikalinin iyonlasma potansiye- 
li +715 kJ mol '; ve klorun elektron ilgisi -330 kJ mol "dir. Bu verileri kullana- 
rak, gaz fazinda ter-biiu] klorurun, ter-butil katyon ve kloriir iyonuna donu§mesi 
i?in olan entalpi degisjmini hesaplayiniz (buldugunuz deger, karbon-klor bagi- 
nm heterolitik bag ayn§ma enerjisidir). 



*6.41 



Gaz fazinda, kloroetamn, etanol ve hidrojen klorur olu§turmak uzere su ile tep- 
kimesinde, AH° = + 26,6 kJ mol 1 ve AS" = + 4.8 1 J Kr 1 mol ' 'dir (25 °C'da). (a) 
Iki terimden hangisi tepkimenin gerceklesmesi i?in lehtedir? (b) Tepkime icin 
AG°'yi hesaplayiniz. §imdi tepkimenin ger9ekle§ip ger9ekle§meyecegi hususun- 
da ne soyleyebilirsiniz? (c) Tepkime denge sabitini hesaplayiniz. (d) Sulu 
cozeltideki tepkime denge sabiti, §imdi hesapladiginizdan 90k daha buyUktur. 
Bunu nasil a9iklarsiniz? 

*6.42 (5)-2-Bromopropanoik asit [(5)-CH 3 CHBrC0 2 H)] deri§ik sodyum hidroksit ile 
tepkime verdiginde, (asitlendirmeden sonraki) urun, yaygin olarak (fl)-laktik asit 
olarak bilinen (/?)-2-hidroksipropanoik asittir [(/?)-CH 3 CHOHC0 2 H)] Elbette bu 
S N 2 tepkimesinden beklenen stereokimyasal olarak normal bir sonu9tur. Fakat, 
ayni tepkime, Ag 2 beraberliginde (burada Ag\ bir Lewis asidi rolu gorur) sey- 
reltik hidroksit iyonu ile ger9ekle§tirildiginde konfigiirasyon aym kahr\e (S)-2- 
hidroksipropanoik asit olu§ur. Bu tepkimenin mekanizmasi, kom§u gmp katilimi 
olarak adlandinlan bir olay igerir. Ag f ve seyreltik sodyum hidroksit kullamldi- 
ginda, net olarak konfigurasyon korunur. Bu tepkime igin aynntili bir mekaniz- 
ma yaziniz. 

*6.43 Bir kimyasal tepkimedeki konfigurasyon devrilmesi olgusu, 1896 ? da Paul von 
Walden tarafmdan bulundu (Altbolum 6.7). Walden'in konfigurasyon devrilme- 
si kamtlan a§agidaki 9evrime dayanmaktaydi: 



Ae,0 . 



H,0 

H0 2 CCH 2 CH(OH)C0 7 H 
(-)-Malik asit 



KOH 



PCI, 



H0 2 CCH 2 CHC1C0 2 H 
(-)-Klorosiiksinik asit 




H0 2 CCH 2 CHC1C0 2 H 
(+)-Klorosiiksinik asit 

Walden ^evrimi 



KOH 




PCI 



H0 2 CCH 2 CH(OH)C0 2 H 
(+)-Malik asit 



Ag 2 



H,0 
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(a) Bir onceki problemdeki cevabiniza dayali olarak, Walden 9evrimindeki hangi 
tepkime muhtemelen konfigtirasyon devrilmesi ile, hangi tepkime muhtemelen 
konfigiirasyonun korunmasi ile olmaktadir? (b) Eksi optik cevirmeye sahip malik 
asitin (5) konfigUrasyona sahip oldugu §imdi biliniyor. Walden 9evrimindeki 
diger bile§iklerin konfigurasyonlan nedir? (c) Walden, (+)malik asidin PCI 5 
yerine tiyonil kloriir ile muamele edilmesi ile tepkime uriinuniin (+)-klorosiiksi- 
nik asit oldugunu da buldu. Bu sonucu nasil agiklarsiniz? (d) (-)-Malik asit ve 
tiyonil kloriir tepkimesinin ayni stereokimyaya sahip oldugunu varsayarak, PCI 5 
yerine tiyonil kloriir kullanmak yoluyla Walden 9evrimini yeniden yaziniz. 

*6.44 (/?)-(3-Kloro-2-metilpropil) metil eter (A), sulu etanol icerisindeki sodyum aziir 
ile tepkimesi sonucu (S)-(3-azido-2-metilpropil) metil eter (B) verir. A Bile§igi, 
C1CH 2 CH(CH 3 )CH 2 0CH 3 yapisina sahiptir. 

(a) A ve B'nin her ikisi icin de kama-cizgi formiiliinii gosteriniz. 

(b) Tepkime esnasinda konfigurasyonda bir degi§me olur mu? 



HS / \ H 

NaOH 



*6.45 A§agidaki tepkimeden ^lkacak iiriiniin yapisim tahmin ediniz: 

i ... -i3 "** C6Hl()S 
H \ / CI 

Uriin, 1620-1681 cm" 1 bdlgesinde kirmizi otesi sogurma gostermemektedir. 
*6.46 c/.s-4-Bromosikloheksanol ► rasemik C 6 H, O (C bilesigi) 

t-BuOH 

C Bilesjgi, 1620-1680 cm ' bolgesinde krrmizi otesi sogurmaya sahiptir. C iirii- 
niinii yazmiz ve (R) ve (S) enantiyomerlerini tammlayimz. 



1. (15,2/?)-l-Bromo- 1 ,2-dimetilsikloheksanin oda sicakligmda %80 H 2 O/%20 CH 3 CH 2 OH 
i9erisindeki solvoliz tepkimesini goz onune alimz. 

(a) Bu tepkimeden kimyasal olarak olu§abilecek makul urunlerin hepsini yazmiz ve 
Ogrenme GRUBU hangilerinin ana uriin olabilecegini tahmin ediniz. 

PROBLEMLERi (b) Ana uriin olu§umu i9in aynntih mekanizma yaziniz. 

(c) Ana uriin olu§umunda yer alan biitiin ge9i§ hallerinin yapilanm yazimz. 

2. Afrika 9ahlanndan 9ikanlan toksik bir dogal iiriin olan 6)-florooleik asitin sentezi- 
nin ilk basamaklanndan alinmi§ olan a§agidaki tepkime serisini goz oniine alimz. 
(fi)-Florooleik asit, fare zehiri olarak da adlandinhr ve fareleri oldiirmek i9in kulla- 
mldigi gibi, kabileler arasi sava§larda ok zehiri olarak da kullanilmi§tir. Sentezi tamam 
lamak i9in a§agidakilerden ba§ka iki basamaga daha ihtiya9 duyulur.) 

(i) l-Bromo-8-florooktan + sodyum asetileniir (etinin sodyum tuzu) 

► bile§ik A (C 10 H 17 F) 

(ii) BUe§ik A + NaNH 2 ► bile§ik B (C, H, 6 FNa) 

(iii) Bilegik B + 1— (CH 2 ) 7 — CI ► bile§ik C (C l7 H 3 „ClF) 

(iv) Bile§ik C + NaCN ► bile§ik D (C 18 H 30 NF) 

(a) Yukandaki A, B, C ve D bile§iklerinin yapilanm aydmlatiniz. 

(b) Yukandaki tepkimelerin her biri i9in mekanizma yazmiz. 

(c) Her bir tepkime i^in ge9i§ halinin yapisim yazimz. 




Alkenler ve Alkinler I: Ozellikleri ve Elde Edili§leri. 
Alkil Haiojeniirlerin Aynlma Tepkimeleri 



Hiicre Zan Ge^irgenligi 



Hiicre zarlan, hiicrelerin i? ve di§ ortamlan arasinda secici bir engel olarak i§levlerini 
diizgiin bir §ekilde yerine getirebilmeleri i9in ge^irgen olarak kalmahdir. Hiicre zari ge- 
cirgenligini etkileyen bir etken, zardaki doymu§ ve doymami§ yag asitlerinin oranlan- 
dir. Balik gibi sogukkanli hayvanlar; hiicre zarlarinin ge9irgenligini, doymami§ yag 
asitlerinin doymu§ yag asitlerine oranini degi§tirerek 9evrelerinin sicakhgina gore ayar- 
larlar. Kuzey geyikleri soguk bir ortamda ya§adiklanndan, bacaklanndaki hiicre zarla- 
rinin doymami§ yag asitleri orani viicutlannin i5 kisimlarinda bulunanlara gore daha 
yiiksektir ve boylece, hiicre zarlanni en yiiksek gegirgenlikte tutarlar. Bu oraeklerde, 
molekiil yapisi, fiziksel bzellikler ve biyolojik i§levleri arasinda bnemli ili§kiler gor- 
mekteyiz. §imdi de doymu§ ve doymami§ yag asitlerinin yapilanm inceleyecegiz. 

Yag asitleri, bir karboksilik asit grubuna bagh uzun hidrokarbon zincirleri bulunduran 
karboksilik asitlerdir. (Hayvanlardaki bir 90k yag asidi 16 veya 18 karbon atomu bu- 
lundurmaktadir). Doymu§ bir yag asidi, molekiiliindeki hidrokarbon zincirinde ikili bag 
bulundurmayan asittir (molekiil hidrojenle "doyurulmugtur"). Doymami§ bir yag asidi 
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ise molekiiliinde en az bir ikili bag icerir. Bu ikili bagin molekiilde bulunu§u hiicre za- 
n gecirgenliginde ne gibi degi§iklikler yapar? Tereyagiyla zeytinyagi arasindaki farki 
du§unun. Tereyagi, daha 90k doymu§ yag asidi bulundurur. Tereyagindaki doymu§ yag 
asitlerinin hidrokarbon zincirleri duzgtin ve dogru §ekildedir ve molekiil oda sicakhgin- 
da katidir. Diger taraftan zeytinyagi, biiyiik oranda doymami§ yag asidi icermektedir. 
Zeytinyagindaki yag asitlerinin alken ikili baglari birbirine gore cis konfigiirasyonun- 
dadn ve yag asidinin hidrokarbon zinciri de dola§mi§ bir ip goruniimiindedir. Sonu^ ola- 
rak, zeytinyagindaki doymami§ yag asitleri, kolayhkla diizgiin bir srra olu§turamazlar 
ve bu yiizden ayni karbon sayih doymu§ yag asitlerinden daha diis.uk erime noktalarma 
sahiptirler. Tereyagi, doymus, yag asidi bakimindan zeytinyagina gore daha zengin ol- 
dugundan kati haldedir. Hiicre zarlannin gecirgenligi de benzer sekilde etkilenmekte- 
dir. Doymu§ yag asitlerinin orani ne kadar yiiksek olursa, hiicre zarindaki ge9irgenlik 
de o kadar azahr, tersi durumda da ge^irgenlik yukselir. 
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(Dehidrohalojenleme) 

7.7 Alkollerden Su 

( ikanlmasi (Dehidrasyon) 

7.8 Karbokatyon 
Kararhligi ve Molekiiler 
^evrilmelerin Meydana 
Gelisi 

7.9 Komsii 
Dibromiirlerden Brom 
Cikanlmasiyla Alken 
Sentezi 

7.10 Ayrilma 
Tepkimeleriyle Alkinlerin 
Sentezi 

7.11 U? Alkinlerin Asitligi 

7.12 U9 Alkinlerin 
Asetilenik Hidrojen 
Atomunun Yer Degi§tirmesi 

7.13 Alkenlerin 
Hidrojenlenmesi 

7.14 Hidrojenleme: 
Katalizoriin Gorevi 

7.15 Alkinlerin 
Hidrojenlenmesi 

7.16 Hidrokarbonlarm 
Molekiil Formiilleri: 
Hidrojen Eksikligi indisi 



7.1 GiRi§ 

Alkenler, molekiillerinde karbon-karbon ikili bagi i^eren hidrokarbonlardir. Bu sinif 
bile§ikler i9in eski bir ad olan olefinler sik?a kullanilmaktadir. Eten (etilen), en basit 
olefin (alken)'dir ve olefin yapici (olefiant) gaz olarak adlandmlrr (Latince: oleum, yag 
+ facere, yapmak), cunkii eten gazi (C 2 H 4 ) klor gaziyla tepkime vererek bir sivi (yag) 
olan C 2 H 4 C1 2 bile§igini olu§turur. 

Molekiil yapilannda karbon-karbon Qclu bagi iceren hidrokarbonlar alkinler olarak 
adlandmhr. Bu bilesjk serisinin yaygin adi, ilk tiyesinden, HC^CH, dolayi, asetilen- 
lerdh. 

H CH, 

\ / 

C=C 

/ \ 

H H 

Propen 



H H 

\ / 

C=C 

/ \ 

H H 

Eten 



H— C=C— H 



Etin 



7. 1 A Alken ve Alkinlerin Fiziksel Ozellikleri 

Alkenler ve alkinler, kar§ilik gelen alkanlarinkine benzer fiziksel ozellikler gosterirler. 
Alkenler ve alkinlerden dort karbonluya kadar olanlar (2-biitin hari9) oda sicakhginda 
gazdir. Alkenlerle alkinler polar olmayan bilesjkler olduklan i^in polar olmayan veya 
polaritesi dti§uk olan cozuciilerde 9bziiniirler. Alkenler ve alkinler, suda gok az cozii- 
nibier (alkinler, alkenlere gore biraz daha fazla 96ziinur). Alkenler ve alkinlerin yogun- 
luklan suyunkinden daha dii§iiktiir. 

7.2 Alken DiASTEREOMERLERiNiN (E)-(Z) SiSTE- 

MiYLE ADLANDIRILMASI 

Altboltim 4.5'te alken diastereomerlerinin stereokimyasmi cis ve trans terimlerini kul- 
lanarak tarumlamayi bgrenmis.tik. Bu terimler. yalmzca disiibstitue alkenlere uygulan- 
diginda anlamhdir. Eger, alken tristibstitiie veya tetrasiibstitiie ise cis ve trans terimlerinin 
her ikisi de anlamsizdir (belirsizdir) veya uygulanamaz. Bir ornek olarak a§agidaki al- 
ken molekuliinu ele alalim. 

/ c=c \ 

H F 

A 
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A molekiilunde ayni iki grup bulunmadigindan. A molekuliiniin cis veya trans olup ol- 
madigina karar vermek imkansizdir. 

Gruplann oncelik sirasina dayali daha yeni bir sistem de Cahn-Ingold-Prelog siste- 
midir (Altboliim 5.6). Bu sistem, iE)-(Z) sistemi olarak adlandirilir ve alken diastere- 
omerlerinin tiimiine uygulanabilir. (E)-(Z) sisteminde ikili bagdaki bir karbon atomuna 
bagh iki grubu inceleriz ve hangisinin daha yiiksek oncelikli olduguna karar veririz. Son- 
ra bu durumu ikili bagin diger karbon atomuna da uygulanz. 



Daha yiiksek' 
oncelikli 



CI F 

\ / 

C 



\ /^* ~~ Daha\iiksek 
C oncelikli 



CI >F 



Daha yiiksek' 
oncelikli 



Br H 



Daha yiiksek 
oncelikli 



-^Bi 



/ C N 



H 



Br >H 



(Z)-2-Bromo-l -kloro-1- 
floroeten 



(E)-2-Bromo-l-kloro-l- 
floroeten 



Bir karbon atomu uzerindeki iki gruptan oncelikli olani belirlenerek, ayni §ekilde diger 
karbon atomu Uzerinde belirlenen oncelikli grupla kar§ila§tinhr. Eger. her iki karbon 
atomundaki oncelikli gruplar ikili bagin ayni tarafindaysa alken (Z) olarak tanimlanir 
(Z, Almanca bir kelime olan zusammen'den gelmektedir ve birlikte anlamindadir). Eger, 
daha yiiksek oncelikli gruplar ikili bagin farkli taraflannda yer ahyorsa alken (E) ola- 
rak tanimlanir (£, Almanca entgegetfden gelmektedir ve zit anlamindadir). Asagidaki 
ornekler bunu gostermektedir: 

H 



n.^\ /*-"J 




"-**\ /" 


r=c 


CH 3 > H 


C=C K 


/ \ 




/ \ 


H H 




H CH, 


(Z)-2-Biiten 




(£)-2-Buten 


(cw-2-buten) 




(rrans-2-biiten) 


c. x p 


CI>H 


C, \ / Bl " 


/ C=C \ 


Br>Cl 


C=C 


H Br 




H CI 


(i?)-l-Bromo-l,2-dikloroeten 




(Z)-l-Brorao-l,2-dikloroeten 



(E)-(Z) Adlandirma sistemini kullanarak |aynca. (e) ve (0 §iklannda (R-S) adlan- ^ Problem 7.1 
dirma sistemini de gozoniine alarak) asagidaki her bir bile§igin IUPAC adini yaziniz. 

B \ / H 

(a) /C=C 

CI CH 2 CH 2 CH, 



ci x /CH 3 
(d) /C=C X 

I CH 2 CH 3 



CH, 



Cl x ^r 

(b) /C=C X 

I CH 2 CH 3 



H 3 C X CH 2 CH(CH 3 ) 3 

(c) / C=C \ 

H CH, 
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7.3 Alkenlerin Bagil Kararliliklari 

7.3A Hidrojenlenme Isisi 

Alkenlerin cis ve trans izomerleri ayni kararhhga sahip degildir. Bunlann bagil karar- 
hhklarina karar vermek icin farkh iki deneyden, hidrojenleme ve yanma, elde edilen so- 
nuclar kar§ila§tirilabilir. Altboliim 4.18A'da alkenler ve alkinlerin hidrojenlenmesini 
tarti§mi§tik. Bir alkenin hidrojenle verdigi tepkime eksotermik bir tepkimedir ve bura- 
daki entalpi degi§imi hidrojenlenme isisi olarak adlandinhr. Bir 90k alkenin hidrojen- 
lenme isisi -120 kJ mol -1 dolaylanndadir. Bununla beraber bazi alkenlerin hidrojenlenme 
lsilan bu degerden 8 kJ mol -1 kadar daha fazla farkh olabilir. 



\ / 

C=C +H— H 



Pt 



— c— c— 



AH°= -120kJmol" 



H H 

Hidrojenleme, alkenleri aym uriine ddniqturdugiinde , bu farklar, alken izomerlerinin 
bagil kararhhklarimn olciilmesine imkan verir. Ornek olarak a§agidaki iic biiten izome- 
rini ele alahm: 

Pt 



CH 3 CH 2 CH=CH 2 +H 2 
1-Buten 

(CA) 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 
Biitan 



Mi°= - 127 kJ mol" 



H 3 C X / CH 3 



Pt 



C=C + H 2 ► CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 AH° = - 120 kJ mol" ' 

H H 

c/s-2-Biiten Biitan 

(C.H.) 



H 3 C X /H 

/ C=C \ 
H CH 3 

frans-2-Biiten 

(C 4 H g ) 



+ H, 



Pt 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 A// = - 1 1 5 kJ 
mol -1 
Biitan 



§ekil 7.1 \.\; biiten izomeri 
icin bir enerji diyagrami. 
Kararhhk sirasi, /rans-2- biiten 
> ci's-2-biiten > 1 -biiten 
§eklindedir. 



+ H 2 



7 kJ mor 



AH° = -WUmo\ A 



H 3 C CH 3 

/ \ 

H H 

+ H 2 



5 kJ mol" 



AH°=-120k)mol 



-1 



H,C 



H 



\ / 

C = C 

/ \ 

H CH 3 

+ H 2 



Aff° = -115kJmor 



CH3CH2CH2CH3 
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Her tepkimede iiriin (btitan) aymdir. Her durumda tepkimeye giren maddelerden biri de 
(hidrojen) aymdir. Bununla birlikte, her tepkimede farkli miktarda isi aciga 9ikar ve bu 
farklar, biiten izomerlerinin her birinin degi§ik bagil kararhhgiyla ilgili olmahdir. 1-Bii- 
ten hidrojenlendirildiginde en yiiksek isi miktan aciga cikarken, trans-2-biiten en az isi 
aciga gikanr. Bu yiizden, en fazla enerjiye (entalpiye) sahip olan 1 -biiten en dii§uk ka- 
rarhliga sahip izomer olmahdir. En dii§iik enerjiye (entalpiye) sahip olan trans-2-biilen 
ise en kararli izomer olmahdir. c/s-2-Biitenin enerjisi (ve kararlihgi) bu ikisinin arasin- 
da yer ahr. Eger, §ekil 7.1'deki enerji diyagrami incelenirse. biiten izomerlerinin karar- 
hhk sirasi kolayhkla goruliir. 

cw-2-Buten ile karsilasunldiginda, trans-2-biitenm daha yiiksek kararhhga sahip ol- 
masi, cis-trans alken ciftlerinde genel bir sonu?tur. Ornegin 2-penten aym kararhhk ili§- 
kisini gosterir: trans izomer > cis izomer. 



CH3CH, 



2\ / CH 3 

C =C + H 2 "^> CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 AH = - 1 20 kJ mol" ' 

H H 

c/s-2-Penten Pentan 



CH 3 CH 2 



,H 



/ 
C=C 

H CH 3 

frans-2-Penten 



+ H, 



Pt 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 



Pentan 



AH = -115kJmol- 



Cis izomerlerin entalpilerinin yiiksek olusu, kalabahkla§maya neden olan iki alkil 
grubunun ikili bagin aym tarafinda olu§una baglanmaktadir (§ekil 7.2). 



7.3B Yanma Isilarindan ^ikarilan Bagil Kararhliklar 

izomerik alkenlerin hidrojenlendirilmesi aym alkani olu§turmadigi zaman, yanma isila- 
n bunlarin bagil kararhliklarim olgmek icin kullamlabilir. Ornegin, 2-metilpropen dog- 
rudan diger biiten izomerleriyle (1 -biiten, cis ve trans-l-biiten) kar§ila§tinlamaz ^iinkii, 
2-metilpropen hidrojenleme ile btitan degil, izobutan olu§turur. 



CH, 



CH 3 C=CH 2 
2-MetiIpropen 



+ H, 



pi 



CH 3 

CH3CHCH3 
izobutan 



Izobtitan ve biitan aym entalpiye sahip degildir, dolayisiyla hidrojenlenme lsilannin dog- 
rudan kar§ila§trnlmasi miimkiin degildir. 

Bununla birlikte, 2-metilpropen tarn yanmaya ugratildigmda diger biiten izomerle- 
rinde meydana gelen iirtinlerin aymsi olu§ur. Her bir izomer, alti esdeger mol oksijen 





§ekil 7.2 cis- ve trans- Alken 
izomerleri. Daha az kararli olan 
cis izomeri daha fazla gerginlige 
sahiptir. 
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ttiketerek dort e§deger mol C0 2 ve dort egdeger mol da H 2 iiretir. Yanma lsilanmn 
kar§ila§tinlmasi, 2-metilpropenin dort izomerden en kararlisi oldugunu gosterir, ciinkii, 
yandiginda en az lsiyi o ar^iga cikarir. 

CH 3 CH 2 CH=CH 2 + 6 2 ► 4 C0 2 + 4 H 2 AH° = - 2719 kJ mol- ' 

H,C X / CH, 

C=C + 6 2 ►4C0 2 + 4H 2 AH° = -2712 kJ mol" 1 

H H 

H 3 C X JEL 

C=C + 6 : ► 4 C0 2 + 4 H 2 AH° = - 2707 kJ mol" 1 

H CH 3 

CH, 

CH 3 C =CH 2 + 6 2 ► 4 C0 2 + 4 H,0 AH = - 2703 kJ mol" ' 

Bunun di§inda diger ii? izomerin her biri tarafindan aciga cikanlan isi, hidrojenleme 
lsilanmn olgiilmesiyle bulunan kararhlik sirasiyla uyumludur. Boylece, biiten izomer- 
lerinin kararhlik sirasimn a§agidaki gibi oldugu bulunur. 

CH 3 
CH 3 C=CH 2 > trans-CH 3 CH=CHCH 3 > cis-CH 3 CH=CHCH, > CH 3 CH 2 CH=CH 2 

7.3C Alkenlerin Bagil Kararhhklari 

Alkenlerin kararlihklariyla ilgili olarak yapilan 9ah§malar, alken kararliliginin ikili ba- 
gin karbon atom 1 anna bagli olan alkil gruplan sayisiyla ili§kili oldugunu gostermi§tir. 
Alkenlerin Bagil Ikili bag karbonlanna bagli alkil gruplan sayisi ne kadar fazlaysa (yani ikili ba- 

Kararhhklari. gin karbon atomlan ne kadar fazla siibstitue olmussa) alkenin kararliligi o kadar 

fazladir. Kararhlik sirasi a§agidaki gibi verilebilir:* 

Alkenlerin Bagil Kararhhklari 

R R R R R^ H R x /H R x /R R x /H H x /H 

/C =c x > /C =c x > /C =c x > /C =c x > /C =c x > /C =c x > /C =c x 

R RR H R HH RH HH H H H 

Tetrasiibstitiie Trisiibstitiie < Disiibstitiie ► Monosiibstitue Substitiie olmami§ 

Problem 7.2 >• U9 alkenin hidrojenlenme lsilan a§agidaki gibidir: 

2-metil- 1 -buten (- 1 1 9 kJ mol ' ) 
3 -metil- 1 -buten (- 1 27 kJ mol ' ) 
2-metil-2-buten (- 1 13 kJ mol" 1 ) 

(a) Her bir alkenin molekiil yapisini yazimz ve molekultin ikili bagli karbon atom- 
lanni, monosiibstitue, disiibstitiie, trisubstitlie veya tetrasiibstitiie olu§una gore si- 



* Bu kararhlik sirasi, cis ve trans izomerlerin bagil kararliliklan ifin verilen a^iklamalarla kar§ila§tinldigi za- 
man aykinlik goriilebilir. Buradaki egilimlerin aynntili bir a^iklamasi verilmesine ragmen bu durum konu- 
muzun di§indadir. Substitiie alkenlerin bagil kararliliklan mantikli olarak a?iklanabilir. Alkil gruplarimn 
elektron salici etkileri(Altboliim 6. 12B), ikili bagin sp- melezle^mi? karbon atomlarmin elektron ?ekici etki- 
lerini dengeler §ekinde bir aciklama getiriiebilir. 
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niflandirimz. (b) Her bir alken hidrojenlendiginde olu§an uruniin molektil yapisi- 
ni ciziniz. (c) Hidrojenlenme lsilari, bu ii? alkenin bagil kararhhklari arasinda bir 
baglanti kurmak i^Ln kullanilabilir mi? (d) Eger oyleyse, tahmin edilen kararlilik 
sirasi nedir? Eger degilse, Neden? (e) Bu alkenler icin hangi diger alken izomer- 
leri mumkiindur? Bu izomerlerin molekiil yapilarmi yaziniz. (f) Biitiin bu alkenle- 
rin kararhhklari arasinda bir baglanti kurmak icin hangi veriler gerekhdir? 



A§agida verilen her bir alken ciftinden daha kararh olanini tahmin ediniz. (a) 2- ■< Problem 7.3 
Metil-2-penten veya 2.3-dimentil-2-buten, (b) cw-3-heksen veya trans-3-heksen, 
(c) 1 -heksen veya c/s-3-heksen ve (d) fra/?.v-2-heksen veya 2-metil-2-penten. 



Problem 7.3'te verilen alken ciftlerini tekrar ele ahmz. Hidrojenlenme lsilanni kul- •< 
lanarak bagil kararhhklari belirlemek icin hangi alken ciftlerini kullanabilirsiniz? 
Yanma lsilanni kullanmak icin hangi ciftlere gerek duyarsiniz? 



Problem 7.4 



7.4 Sikloalkenler 

Be§ veya daha az sayida karbon atomu bulunduran sikloalken halkalan yalnizca cis ya- 
pisinda bulunurlar (§ekil 7.3). Bir trans ikili bagin kiigiik halkalar igine sokulmasi miim- 
kiin olsaydi, halka atomlannin olusturdugu baglann verdiginden daha fazla gerginlik 
ortaya cikardi. rra/w-Sikloheksen. §ekil 7.4'te gosterilen yapiya benzer §ekilde olabilir 
ve bazi kimyasal tepkimelerde cok etkin, kisa omiirlii bir ara uriin olarak olu§tuguna 
ili§kin kanitlar vardir. 



,H 



H 9 C. 



H 
Siklopropen 



,H ,H 

} C 
H 2 C II 

H,C— C \ ^-C 

\ H 2 C \ 

H H 



H 2 C— C 



Siklobiiten Siklopenten 

§ekil 7.3 cis-Sikloaklenler 



H 2 C C 

H 2 C^ c /C^ h 

H 2 
Sikloheksen 



f/ww-Sikloheptenin varhgi spektroskopik ybntemlerle belirlenmi§tir, fakat bu mad- 
de 50k kisa omurludiir ve izole edilememis.tir. 

Bununla birlikte, fra/?.s'-siklookten (§ekil 7.5) izole edilmi§tir. Burada, halkah yapi, 
bir trans ikili bagin gerektirdigi geometriye sahip olabilmek icin gerekli halka buyiik- 
liigiine sahiptir ve oda sicakhginda kararhdir. //a/?.s-Siklookten kiraldir ve bir enantiyo- 
mer cifti olarak bulunur. 



/CH^ CH 2 

CH 2 CH 

I II 

CH 2 CH 

CH 2 CH 2 



cis-Siklookten 



^CH 2 
CH 2 bH 2 f 



H CH^CHs 
CH Q 



frares-Siklookten 



CH, L 



CH 2 
/C^ / 
H CH 2 

§el<il 7.4 Kuramsal 
Ira/is-sikloheksen. Bu mo- 
lekiiliin oda sicakhginda 
var olabilmesi icin, aakca 
goruldiigii gibi, gok yiiksek 
gerginlige sahiptir. 



^ 



§el<il 7.5 Siklooktenin cis ve trans yapilan 



Bu bile§iklerin, trans-sik- 
lokten enantiyomerlerinin 
her ikisini de igeren mole- 
kiil modelleri kullaniiarak 
incelenmesi, bunlarin yapi- 
sal farkhliklarinin gosteril- 
mesine vardimci oiabilir. 
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Bazi Aiken Sentezleri. 



7.5 AYRILMA TEPKiMELERi 

UZERiNDEN ALKENLERiN SENTEZLERi 

Bir aynlma tepkimesi sonucunda molekiilde bir ikili bag olu§tugundan aynlma tepki- 
meleri alkenlerin sentezinde geni§ ol^iide kullanilmaktadir. Bu boliimde aynlma tepki- 
meleriyle ilgili tig yontem gorecegiz. Bu yontemlerin her bin igin a§agida verilen 
orneklerde iki karbonlu basit ba§langi? maddeleri kullamlmishr. 

Alkil Halojenurlerden Hidrojen Halojenur Qikanlmasi (Dehidrohalojenleme) 
(Altbolumler 6.16, 6.17 ve 7.6) 

H H 

C— C - : ^ )=( 
fi " HX / \ 



\ 



11 



H 



X 



H 



H 



Alkollerden Su Qkanlmasi (Dehidrasyon) (Altbolumler 7.7 ve 7.8) 
^ "HOB / \ 



11 



H 



OH 



H 



H 



kom§u-Dibromiirlerden Brom Qikartlmasi (Altbolum 7.9) 

H H H H 

Zn, CH,CO,H 



Br 

c— c 

i 



-ZnBr, 



H 



H 



Br 





E2 Aynlma Mekanizmasi. 



E2 Ayrilmasi icin Tepkime 

Kosiillai i. 



7.6 Alkjl Halojenurlerden Hidrojen Halojenur 
£|karilmasi (dehidrohalojenleme) 

Bir molekiilden hidrojen halojenur ^lkanlmasi (dehidrohalojenleme) yoluyla alken sen- 
tezi en iyi §ekilde E2 tepkimesiyle gercekle§tirilir: 

B - > H 



4 



E2 \ / 

-^> C=C + B=H + X 



Bu se?imin nedeni, bir El mekanizmasiyla ger9ekle§en hidrojen halojenur cikanlmasinin 
90k degi§ken olmasidir. £ok fazla yan§an olay vardir ve bunlardan birisi de karbon is- 
keletinde meydana gelen ^evrilmelerdir (Altbolum 7.8). E2 tepkimesinin olmasi isten- 
diginde, miimkiinse bir ikincil veya U9iinciil alkil halojenur kullamhr. (Eger sentez bir 
birincil alkil halojeniirle ba§latilmak zorundaysa, hacimli bir baz kullamhr.) El tepki- 
mesi ko§ullanndan ka9mmak i^in bir alkoksit iyonu gibi kuvvetli, nispeten polarize ola- 
mayan yiiksek deri§imde bir baz ve bagil olarak apolar bir 96ZUCU kullamhr. Aynlmanin 
ge^eklesmesini kolayla§tirmak i9in genellikle yttksek sicakhk uygulamr. Hidrojen ha- 
lojeniir 9ikanlmasi i^in tipik reaktifler; etanol i9erisinde sodyum etoksit ve ter-biitil al- 
kol i9erisinde potasyum fer-bittoksittir. Bazen etanol i9erisinde potasyum hidroksit de 
kullamhr. Bu tepkimede reaktif olarak kullamlan baz, muhtemelen a§agidaki e§itlige go- 
re olu§an etoksit iyonudur. 

OH" + C 2 H 5 OH +=± H 2 + C 2 H 5 0" 
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7.6A E2 Tepkimeleri: Uriinde ikili Bagin Yeri 
Zaitsev Kurah 

Hidrojen halojeniirtin cikanlmasiyla ilgili daha once verilen orneklerde (Altboliimler 
6.16—6.18) yalnizca tek bir aynlma iiriinii olu§umu miimkiindii. Ornegin: 



CH3CHCH3 

Br 

CH, 

CH,CCH, - 
Br 



C,H 5 Q-Na- 

C,H,OH 
55°C 



•> CH 2 =CHCH, 
(%79) 



CH, 



C,H,OH 
55°C 



> CH 2 =C— CH, 

(%100) 



(CH,),CO K' 

CH 3 (CH,) 15 CH,CH 2 Br <rH \ rn „ » CH 3 (CH,) I5 CH=CH 2 



(CH,)_,COH 
40 b C 



(%85) 



Bununla birlikte. bir 50k alkil halojenurden hidrojen halojeniir cikanlmasi birden faz- 
la tiriin olu§turur. Ornegin. 2-bromo-2-metilbutandan hidrojen halojeniir cikartilmasi iki 
iirun olu§turur. Bunlar, 2-metil-2-biiten ve 2-metil-l-biitendir. 

,CH, 




(al 



c H ;f' 

- J: \ 1 3 

B-^CH^CH— CT-Br 
CH, 



2-Bromo-2-metilbiitan 



CH,CH=C 



/ 

1 

\ 



H— B + Br = 



CH, 
2-Metil-2-biiten 



CH, 



(b) 



CH,CH,C 

CH, 
2-Metil-l-buten 



+ H— B + Br: 



Eger sodyum etoksit gibi kiiciik bir baz kullanirsak, tepkimenin ana iiriinii olarak da- 
ha kararh olan alken olusu r. Altboliim 7.3'ten bildiginiz gibi. daha kararli bir alken, 
ikili baginda daha fazla sayida siibstitiient bulundurur. 

CH_, r „ 



CH,CH,0" + CH,CH,C— CH 

i 



?o°r / 

— ► CH,CH=C 

CH,CH,OH \ 

CH 
2-Metil-2-biiten 

(%69) 
(daha kararli) 



+ CH,CH,C 



\ 



CH, 



CH, 
2-Metil-l-biiten 

(%31) 
(daha az kararli) 



2-Metil-2-btiten. trisubstitiie bir alkendir (ikili bagin karbon atomlanna iic. metil grubu 
baglanmi§tir), oysa 2-metil-l-biiten disiibstitiie bir alkendir. 2-Metil-2-btiten ana iiriin- 
diir. 

Bu davrani§in nedeni. her bir tepkimede gecj§ halinde olu§maya ba§layan ikili bagin 
karakteriyle acjklanabilir (bkz. Altboliim 6.17). 



H 
CH.O- + — C— C— 



il 



Br 



C,H,b— H 



— c— c— 



Br"" 



* 



\ 



/ 



C,H 5 OH + , c=c x 



Br 



Bir E2 tepkimesi igin geci§ hali 

Karbon-karbon bagi, bir miktar 

ikili bag bzelligine sahiptir. 
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CH 3 H — OCH 2 CH : 



CH 3 CH 2 C — C — H 



5 "Br H 



Bir disubstitue alkene benzeyen 
daha az kararli gegi§ hali. 




CH 3 
CH 3 CH 2 0- + CH 3 CH 2 — C— CH 3 
Br 



CH 3 CH 2 — H CH 3 

CH 3 — C^C — CH 3 

H Br" 
Birtrisubstitue alkene benzeyen daha 
kararli gegis. hali. 



CH 3 
I 
CH 3 CH 2 C = CH 2 + CH 3 CH 2 OH + Br~ 

2-Metil-l-buten 

CH 3 
CH 3 CH = CCH 3 + CH 3 CH 2 OH + Br" 

2-Metil-2-buten 



Tepkime koordin 

§ekil 7.6 Daha kararli alkeni olu§turan tepkime (2), daha az kararli alkeni olu§turan 
tepkime (1) den daha hizh meydana gelir: AG* (2) , AG* (1) den daha kugiiktiir. 



Zaitsev iiriinii en kararli 
uriindur. 

Problem 7.5 



2-Metil-2-buteni olu§turan bu tepkimedeki geci§ hali (§ekil 7.6), bir trisiibstitiie alken- 
deki ikili bagin karakterini kazanmaya ba§lami§tir. 2-Metil- 1 -buteni veren tepkimedeki 
ge?i§ haliyse, bir disubstitue alkendeki ikili bagin karakterini kazanmaya ba§lami§tir. 
2-Metil-2-butenin olu§masina yol a?an gegi§ hali daha kararli bir alkene benzediginden, 
bu ge^i? hali daha kararhdir. Bu ge?i§ hali daha kararli oldugundan (daha du§uk serbest 
enerji seviyesinde meydana gelir) bu tepkimenin serbest aktifle§me enerjisi daha d!i§uk- 
tiir ve 2-metil-2-biiten daha hizh olu§ur. Bu durum, 2-metil-2-biitenin neden ana urun 
oldugunu aciklar. Bu tepkimelerin kinetik kontrollii oldugu bilinmektedir (bkz. Altbo- 

lum 13.10A). 

Her ne zaman bir aynlma tepkimesi, daha kararli ve daha fazla siibstitue olmu§ al- 
keni vermek iizere meydana gelse, kimyacilar bu tepkimenin, ondokuzuncu yiizyil Rus 
kimyacisi A. N. Zaitsev (1841-1910) tarafindan tammlanan Zaitsev Kuralim takip et- 
tigini soylerler. (Zaitsev 'in adi, Zaitzev, Saytseff, Saytzeff veya Saytsev olarak da ya- 
zilmaktadir.) 



>• A§agidaki alkil halojenurlerin her birinden, etanol i9erisinde potasyum hidroksitle 
hidrojen halojenUr gikarilmasiyla olu§turulan alkenleri siralayimz ve Zaitsev kura- 
lim kullanarak her bir tepkimenin ana iiriinunu tahmin ediniz. (a) 2-bromo-3-me- 
tilbiitan ve (b) 2-bromo-2,3-dimetilbiitan. 



7.6B Zaitsev Kurahna Bir istisna 

Hidrojen halojenur 9ikanlmasi tepkimelerinin, ter-bfltil alkol i?erisinde potasyum ter- 
butoksit gibi hacimli bir bazla gercekle§tirilmesi, daha az siibstitue olmus alkenin olu- 
§umunu saglar. 
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CH 3 CH 3 

i r 

CH 3 — C— O" + CH,CH 2 — C— Br 



^^>CH,CH=c( 



CH 3 



+ CH,CH,C 



^ 



CH, 



CH, 



CH, 



CH 3 
2-Metil-2-biiten 

(%27,5) 
(fazla siibstitiie) 



CH 3 
2-Metil-l-biiten 
(%72,5) 
(daha az siibstitiie) 



Bu davrani§in nedenleri karma§iktir, fakat kismen, kullamlan bazin hacminden kaynak- 
lanan sterik etkiyle ilgili goziikmektedir. ter-Btitil alkol i^erisindeki bazin gozticii mo- 
lekiilleriyle birle§mesi hacminin daha da biiyiimesine yol a9ar. Bu hacimli ter-biitoksit 
iyonunun gegis, halinde daha fazla kalabalikla§mi§ olan ig kisimdaki hidrojen atomla- 
nndan birine (2°) atak yaparak onu uzakla§tirmasi zordur. Onun yerine etkiye daha acik 
olan metil grubu hidrojenlerine (1°) atak yaparak bunlardan birini uzakla§ttnr. Bir ay- 
nlma tepkimesi, daha az siibstitiie olmu§ alkeni olu§turuyorsa tepkimenin Hofmann ku- 
ralini izledigini soyleriz (Altboliim 20. 13 A). 

7.6C E2 Tepkimelerinin Stereokimyasi: Ge£i§ 
Halindeki Gruplann Ybnlenmeleri 

Kabul edilebilir deneysel kanitlar, bir E2 tepkimesinin gegi§ halinin icerdigi be§ atomun 
ayni diizlemde olmasi gerektigini gosterir. H — C — C — L biriminin aym diizlemde bu- 
lunmasi gerekliligi, alkenin n bagi olu§umu igin orbitallerin uygun olarak 6rtu§me 
gerekliliginden dogar. Bunun ger9ekle§ebilmesi icin iki yol vardir: 



Anti periplanar 

gegi§ hali 

(tercih edilir) 



B = 



^H 



..c— c. 



Sin periplanar 

gecis. hali 
(yalniz bazi rijit 
molekiiller icin i 



Kanitlar, gegis, hali igin olan bu iki diizenlemeden, anti periplanar (ayni diizlemde 
zit taraftan) konformasyon denilen diizenlemenin tercih edildigini gostermektedir. Sin 
periplanar (ayni diizlemde ayni taraftan) gecis, hali, yalnizca anti duzenlemeleri mtim- 
kiin olmayan rijit molekiillerde mumkundur. Ciinkii, anti periplanar gegi§ hali gapraz 
konformasyonda (bbylece, diistik enerji seviyeli) iken, sin periplanar gegis, hali ise 9aki§ik 
konformasyondadn*. 

Etil bromiir gibi bir molekiilii ele aliniz ve, anti periplanar gegis, halinin sin peripla- "^ 
nar sekline gore daha 90k yeglenecegini Newman izdu§iimii ile gosteriniz. 



Daha Az Siibstitiie Olmu§ 
Aiken Sentezi. 



E2 Gecis. Halinin 
Stereokimyasi 



Problem 7.6 



Gruplann tercih edilen anti periplanar yonlenmesine ili§kin bir kisim deliller, halka- 
li molekiillerle yapilan deneylerden elde edilmektedir. Ornek olarak, neomentil klortir 
ve mentil klortir yaygm adlanyla adlandinlan ve sikloheksan halkasi igeren iki bile§ik- 
te gortilen E2 mekanizmalanndaki farkh davram§lan goz oniine alalim. 



H 3 C 



-O 



CH(CH,), 



H 3 C 



CI 
Neomentil kloriir 




'CH(CH 3 ) 2 



CI 
Mentil kloriir 
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Bir sikloheksan halkasindaki aynlan grup ve /? -hidrojen. yalnizca her ikisi cle ak- 
siyal oldugunda anti periplanar konformasyon gbsterebilir: 

Cl H 

Newman izdu§iim formiilii, /3-hidrojenin 

ve klorun her ikisinin de aksiyal olmasi 

halinde bunlann anti periplanar yapida 

oldugunu gosterir. 




Burada, /3-hidrojenin ve klorun 

her ikisi de aksiyaldir. 

Bu, antiperiplanar gecis, 

haline izin verir. 



Gruplann, ne aksiyal -ekvatoryal ne de ekvatoryal-ekvatoryal duzenlenmesi. bir anti 
periplanar gecj§ hali olusmrmaz. 

Neomentil kloriirun daha kararh konformasyonunda. (bkz. a§agidaki mekanizma) al- 
kil gruplannin her ikisi ekvatoryal ve klor aksiyaldir. Cl ve C3 atomlarmin her ikisinin 
de uzerinde aksiyal hidrojen atomlan vardir. Baz, bu hidrojen atomlannin her ikisine 
de atak yapabilir ve E2 tepkimesi icin bir anti periplanar geci§ hali gerceklesjr. Bu ge- 
ci§ hallerinin her birine kar§ihk gelen iirunler (2-menten ve 1-menten) hizla olu§ur. Za- 
itsev kuralina gore 1-menten (daha fazla substitue olmu§ ikili baga sahip) ana urundur. 



j Tepkime i$in Bir Mekanizma 



: Sikloheksanda iki Aksiyal [5 Hidrojeni Oldugunda E2 Aynlmasi 



(a) 



Et— O: 



^ 



(b) 



Et — 0=' 



H 



H 



H 3 c ^73^/r H 



CH(CH 3 ), 



Neomentil kloriir 

Daha karali olan bu konformasyonda. ye§il 

hidrojenlerin her ikisi de klor atomuna 

gore anti konumundadir. (a) yoluyla olan 

ayrdmada 1-menten; (b) yoluyla olan 

ayrilmada ise 2-menten olu^ur. 



(a) 



H,C 




/ 



CH(CH 3 ) 2 



3 2 
1-Menten(%78) 
(daha kararh alken) 



(b) 



w-fy 



!«>*& >' CH(CH 3 ) 2 

3 2 
2-Menten (%22) 
(daha az kararh alken) 



Diger taraftan, mentil kloruriin daha kararh olan konformasyon u, iic grubun tiimu- 
nii (klor dahil) ekvatoryal konumda bulundurur. Klorun aksiyal konuma gelmesi duru- 
munda hacimli izopropil grubu ve metil grubu da aksiyal konformasyonda olur. Boyle 
bir konformasyon oldukca yuksek enerjilidir. Aynca konformasyon degi§ikligi icin ener- 
ji gerekeceginden tepkimenin serbest aktifle§me enerjisi de yuksek olacaktir. Sormg ola- 
rak. mentil klorur 50k yavas, bir E2 tepkimesi verir ve iirun tamamen 2-mentendir (Zaitsev 
kuralimn aksine). Bu urun (veya daha az siibtitue alken olu§turan bir aynlmadan elde 
edilen herhangi bir iirun) bazen Hofmann iiriinii olarak adlandinhr (Altbolum 20.13A). 
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Fepkime i^in Bir Mekanizma 



Siktoheksanda Yalnizca Bir Uygun Aksiyal /j Hidrojeni Oldugunda 
E2 Aynlmasi Daha Az Kararh Bir Konformerden Olur 

H CH 3 c , 





Mentil kloriir 

(</a/jfl kararh konformasyon) 

Bu konformasyon icin ayrilma 

mumkiin degil, cunkii ayrilan 

gruba gore anti hidrojen 

voktur. 



CH(CH 3 ) 2 



Mentil kloriir 

{daha az kararh konformasyon) 

Bu konformasyondan ayrilma 

mumkiin, cunkii ye§il hidrojen klora 

gore anti konumdadir. 



II,C*^4 >""''CH(CH 3 ) 2 

3 2 
2-Menten (%100) 






c/.y-l-Bromo-4-te/--butilsikloheksan etanol i?erisinde sodyum etoksitle etkile§tirildi- •< 
ginde hizla tepkime verir ve iiriin 4-ter-butilsikioheksendir. Ayni ko§ullar altinda, 
trans- 1 -bromo-4-te; -biitilsikloheksan 90k yava§ tepkime verir. Konformasyon yapi- 
lanni yazarak, bu cis- ve trans- izomerlerin etkinliklerindeki degisjkligi a^iklayimz. 



Problem 7.7 



(a) c/.y-l-Bromo-2-metilsikloheksan bir E2 tepkimesi verdiginde iki iiriin (sikloal- *< Problem 7.8 
kenler) olusur. Bu sikloalkenlar hangileridir ve ana uriinun hangisi olmasini bekler- 

siniz? Her birinin nasil olu§tugunu gostermek igin konformasyon yapilarmi yazmiz. 

(b) //w?s-l-Bromo-2-metilsikloheksan bir E2 tepkimesi verdiginde, yalniz bir siklo- 
alkan olu§ur. Bu iiriin nedir? Konformasyon yapilarmi yazarak, niqm bu iiriiniin tek 
iiriin olarak olu§tugunu gosteriniz. 



7.7 Alkollerden Su £ikarilmasi (Dehidrasyon) 

Bir 90k alkoliin kuvvetli bir asitle lsitilmasi molektiliin bir mol su kaybetmesine neden 
olur ve bir alken olu§ur: 



— C— C— 
H OH 



HA \ / 

^+ C=C + H 2 



ISI 



Bu tepkime bir ayrilma tepkimesidir ve yiiksek sicakltkta meydana gelir ( Altboliim 6. 19). 
Laboratuvarda en 90k kullamlan asitler, stilftirik asit ve fosforik asit gibi proton verici 
Br0nsted asitleridir. Aliiminyum oksit (A1,0 3 ) gibi Lewis asitleri, endiistride gaz fazin- 
da su ^lkarma tepkimelerinde sik^a kullanilir. 

Alkollerden su 9ikanlmasi tepkimeleri, biraz sonra a9iklayacagimiz bazi onemli ozel- 
likler gosterir. 
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1. Sicakhk ve asit deri§imi gibi deneysel kosulkn . su cikanhnasina neden olmasi 
bakimindan gereklidir ve her bir alkoliin yapisiyla yakindan ilgilidir. Su ayril- 
masi tepkimesini en zor birincil alkoller verir. Omegin etanoldan su 9ikarilmasi, de- 
ri§ik siilfiirik asit ve 180°C sicakhk gerektirir. 

H H H H 

II der \ / 

H— C— C— H • ► C=C + H,0 

| | H : S0 -< / \ 

H O— H 18 °° C H H 

Etanol 
(1° alkol) 

ikincil alkollerden su ^ikanlmasi genellikle daha dimli ko§ullarda gercekle§ir. Or- 
negin, sikloheksanolden su cikanlmasi, %85'lik fosforik asit icinde 165-170°C'da 
meydana gelir. 

-OH 

%85 H,P0 4 . 




165-170 C 




+ HLO 



Sikloheksanol Sikloheksen 

(%80) 

U^uncul alkollerden su c,ikanlmasi, olduk?a dimli ko§ullarda, genellikle 90k kolay 
ger9ekle§ir. Ornegin, ter-buti] alkolden su gikanlmasi, %20'lik sulu siilfiirik asit i9e- 
risinde 85°C'da ger9ekle§ir. 

CH 3 CH 2 

%20 H,SO, II 

ch-c-oh Qgo ; J » .C. +H 2 



85°C 

CH, 



CH 3 CH 3 

ter-Biitil 2-Metilpropen 

alkol (%84) 



Yukanda anlatilanlar ve ornekler, alkollerden su gikanlmasi tepkimesinin bagil ko- 
layhginin a§agidaki sirayi izledigini gosterir: 

R R H 

I I I 

R— C— OH > R— C— OH > R— C— OH 

R H H 

3° Alkol 2° Alkol 1° Alkol 

Bu davrani§. Altbbliim 7.7B'de gorecegimiz gibi, karbokatyonlann bagil kararlilik- 
lariyla ilgilidir. 
2. Bazi birincil ve ikincil alkoller, su cikanlmasi sirasinda karbon iskeletlerinde 
9evrilmelere de ugrarlar. Bu tiir bir gevrilme, 3.3-dimetil-2-biitanoldan su gikanl- 
masi sirasinda meydana gelir. 



CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH, 

%i 
— ch— rH. — 

80°C 



%85H,PO, I 

CH 3 — C CH— CH 3 — ' 4 » CH 3 — C=^C— CH 3 + CH 2 =C CHCH 3 



CH 3 OH 
3,3-Dimetil-2-butanol 2,3-Dimetil-2-buten 2,3-Dimetil-l-biiten 

(%80) (%20) 
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Tepkimeye giren maddelerden birinin karbon iskeleti 

C C C 

C— C— C— C §ekJinde iken digerininkinin C— C— C— C 

C 

§eklinde olduguna dikkat ediniz. 

Altbolum 7.8'de de gbrecegimiz gibi bu tepkime. bir karbon atomundan digerine bir 

metil grubunun gocmesini icermektedir. 



7.7A ikincil ve U^unciil Alkollerden Su £ikarilmasi 
Tepkimesinin Mekanizmasi: Bir El Tepkimesi 

Bu tip bir tepkimenin gozlemleriyle ilgili aciklamalar F. Whitmore (Pennsylvania Sta- 
te Universitesi) tarafindan yapilmi§ ve basamakli mekanizma 6nerilmi§tir. Bu mekaniz- 
ma substratin bir protonlanmis alkol (veya bir alkiloksonyum iyonu, bkz. Altbolum 
6.14E) oldugu bir El tepkimesidir. Bir ornek olarak ter-biitil alkolden su cikanlmasini 
ele alahm: 

v H CH, H 



? 

1. Basamak CH 3 — C-O— H + H— 0= + *=+ C R — C— 0— H + H— = 

CH 3 H 

Protonlanmis. alkol ya da 
alkiloksonyum iyonu 

Bir asit-baz tepkimesi olan bu basamakta, bir proton, hizli bir §ekilde asit molekii- 
liinden alkol molekulunun ortakla§ilmami§ elektron giftlerinden birine aktanlir. Seyrel- 
tik siilfiirik asit icerisindeki asit, bir hidronyum iyonu ve deri§ik siilfiirik asit icerisindeki 
proton verici ise siilfiirik asidin kendisidir. Bu basamak, bir alkol (in kuvvetli bir asitle 
verdigi turn tepkimelerin ortak ozelligidir. 

Protonlanmis, alkol molekulunun oksijeni uzerindeki pozitif yukiin varligi, kar- 
bon-oksijen bagi da dahil oksijenle olu§mu§ tiim baglari zayiflatir ve 2. basamakta kar- 
bon -oksijen bagi kinlir. Aynlan grup bir su molekiiliidiir. 

CH 3 H CH 3 H 

I fil + ^ I 

2. Basamak CH — C— O— H «=* ^C^ + O— H 

I CH 3 CH 3 

CH 3 Bi r karbokatyon 

Karbon -oksijen bagi heterolitik olarak kinlir. Bag elektronlan su molekiiliinde ka- 
lir ve bir karbokatyon olu§ur. Bu karbokatyon gtiphesiz 50k etkindir, ciinkii merkezde- 
ki karbon atomu degerlik kabugunda sekiz elektron degil alti elektron bulundurur. 

3. Basamakta, karbokatyon, bir su molekuliine bir proton aktanr. Sonuc olarak, bir 
alken ve bir hidronyum iyonu olu§ur. 

H 

3. Basamak ^Ct^ + : 0— H«=^ ^C^ + H— O— H 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

2-Metilpropen 
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Problem 7.9 



Bir asit-baz tepkimesi olan 3.basamakta, iig metil grubunda var olan dokuz proto- 
nun herhangi biri bir su molekiilune aktanlir. Bir proton aynldiginda geride kalan elekt- 
ron 9ifti, bir alkenin ikili baginin ikincisini olu§turur. Bu basamakta. merkezdeki karbon 
atomunun oktet bosjugunun elektronlar tarafindan tekrar doldurulduguna dikkat ediniz. 

>• 2-Propanolden su cjikarilmasi, %75 lik H 2 S0 4 i^erisinde 100°C'da meydana gelir. 
(a) Egri oklan kullanarak su ^lkanlmasi tepkimesinin mekanizmasini turn basamak- 
lanyla yaziniz. (b) Alkollerden su gikanlmasi tepkimesinde asit katalizoriin rolii- 
nii aciklayiniz. (jpucu: Eger ortamda asit bulunmasaydi ne olacagini dii§ununiiz.) 



Whitmore mekanizmasi, alkollerin gozlenen iiciiiKii! > ikincil > birincil §eklinde- 
ki etkinlik sirasmi a^iklamaz. Bu mekanizma tek ba§ina alimnca, alkollerden su ?ika- 
nlmasinda birden fazla urun olu§umunu ve karbon iskeletinde yeniden bir diizenlenmenin 
ger9ekle§mesini de a5iklayamaz. Fakat, Whitmore mekanizmasi. karbokatyonlarin ka- 
rarliliklan hakkinda bilinenlerle birle§tirildiginde, ikincil ve ugunciil alkollerle ilgili bu 
gozlemlerin tiimiiniin sebebini a^iklar. 

7.7B Karbokatyon Kararlihgi ve Gegi? Hali 

Altboliim 6.12'de gordiigumuz gibi, karbokatyonlarin kararlihklan ii9iincul > ikincil > 
birincil > metil §eklindedir. 

R H H H 

/ / / / 

R— C + > R— C + > R— C + > H— C + 

\ \ \ \ 

R R H H 

3° > 2° > 1° > Metil 

Ikincil ve iigunciil alkollerden su ^ikarilmasi tepkimesinde (yani, a§agida verilen 1- 
3 basamaklan i9inde) en yavas, basamak 2. basamaktn, ^unkii birazdan gorecegimiz gi- 
bi bu basamak hayli endergonik olan bir basamaktir (Altboliim 6.8); protonlanmis, 
alkolden karbokatyonun olu§umu. Birinci ve ii^iincii basamaklar basit asit-baz tepki- 
meleridir. Bu tiir proton aktanmi tepkimeleri 90k hizli meydana gelir. 



j Tepkime i^in Bir Mekanizma 



: Ikincil ve Uciinciil Alkollerden Asit-Katalizli Su C^ikanlmasi: 
El Tepkimesi 

1 . Basamak 



R 



— C— C— O— H H— A 



hizli 



R H 
C— C— O— H + A 



H R' 
2° ya da 3° Alkol Kuvvetli asit 

1 R . 1 1 olabilir) (Tipik olarak siilfiirik 

ya da fosforik asit) 
Aikol. I11/.I1 basamakta, asitton bir proton alir. 



H R' 

Protonlanmis, Konjuge baz 

alkol 
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2. Basamak 



R H 
— C— C— O— H 



R 






yava§ 
(hizbelirleyici) 



— c— cr 



\ 



H 

O 



•H 



n» ^IUZ oenneyicij R' 

Protonlanmis alkol bir su molekiilii kaybederek karbokatyon olu§turur. 
Bu basamak yavastir ve hiz belirleyicidir. 



3. Basamak 




+ -A" 



luzli 



\ / 

C=C 

/ \ 



R 



+ H— A 



R' 



Aiken 



Karbokatyon, baza bir prolon verir. Bu basamakta baz, diger bir alkol, su vcya bir 
asidin konjuge bazinin bir molekiilii olabilir. Prolon aktanmi. alken olusumu ile 

sonuclaiur. Asidin, tepkimenin basmdan sonuna kadarki roliiniin tcpkimeyi 
katalizleme olduguna dikkat ediniz (tepkimede kullanilir ve yeniden olusturulur). 



2. Basamak, hiz belirleyici basamaktir ve bu basamak alkollerin su cikanlmasi tep- 
kimelerindeki etkinligini belirler. Bunu dikkate aldigimizda, ucuncul alkollerden neden 
en kolay su cikanldigi daha kolay anlasdir. Ugunciil karbokatyon olu§umu en kolaydir, 
cunku bir ucuncul karbokatyonu o!u§turan bir tepkimede 2. basamagin serbest aktifle§me 
enerjisi en du§uktur (bkz. §ekil 7.7). ikincil alkollerden su cikanlmasi o kadar kolay de- 
gildir, cunku' bunlardan su cikanlmastna ait serbest aktifle§me enerjisi daha yuksektir 
ve ikincil karbokatyon daha az kararhdir. Birincil alkollerden bir karbokatyon olusumu 
yoluyla su cikanlmasi tepkimesinde serbest aktifle§me enerjisi 6yle yuksektir ki, bun- 
lardan su cikanlmasi ba§ka bir mekanizmaya gore meydana gelir (Altbolum 7.7C). 




§ekil 7.7 Protonlanmi§ ucuncul, ikincil ve birincil alkollerden karbokatyonlann olu§umu igin serbest enerji diyag- 
ramlan. Bagil serbest aktifle§me enerjileri iiciinciil < ikincil «: birincil §eklindedir. 
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Protonlanmi§ alkollerden karbokatyonlann olu§tugu tepkimeler olduk9a endergonik- 
tir. Hammond-Leffler varsayimina (Altbolum 6.14A) gore her bir durumda ge9i§ hali 
ve uriin arasinda kuvvetli bir benzerlik vardir. Uguncul karbokatyon olu§umuna yol 
agan gegi§ hali en diisiik serbest enerjilidir, qtinkti o en kararh tiriine benzer. Birin- 
cil karbokatyon olusmran geci§ haliyse, tarn tersine daha yiiksek serbest enerjide mey- 
dana gelir, ^iinkii o en az kararh tirune benzer. Bundan ba§ka, karbokatyonu kararh kilan 
bir etkenin olmasi halinde, ayni etken gecis, halini de kararh kilar. Bu etki yuk dagih- 
midir. Geci§ halinin olu§um siirecini incelersek bu sonucu kavrayabiliriz. 



H 



ProtonIanmi§ 
alkol 



II 



-C^O^H 



Gecj§ hali 



— C + + 

\ 

Karbokatyon 



H 



:0— H 



Protonlanmis, alkoliin oksijen atomu tam bir pozitif yuk ta§ir. Gegis, hali olu§maya 
ba§larken ? bu oksijen atomu bagh bulundugu karbon atomundan ayrdmaya ba§lar. Kar- 
bon atomu, oksijenle olu§turdugu bag elektroniarmi kaybetmeye ba§ladigindan, kismi 
bir pozitif yuk olu§turmaya ba§lar. Uc adet elektron verici alkil grubunun bulunu§un- 
dan dolayi, bu olu§maya ba§layan pozitif yuk bir uguncul karbokatyon olu§turan ge- 
ci§ haline en etkin qekilde dagihr. Bu pozitif yiik, bir ikincil karbokatyon olu§umuna 
yol acan gecis, haline daha az etkinlikle dagihrken (iki adet elektron verici grup), bir bi- 
rincil karbokatyon olu§umuna neden olan geci§ haline ise en az etkinlikle dagihr (bir 
adet elektron verici grup). Bu nedenle, bir birincil alkolden su cikardmasi farkh bir me- 
kanizmayla, E2 mekanizmasiyla ilerler. 



6 + 

R H 

5+ R-^C--0— H 

t 64 


8+ 

R H 

R-»-C-"0— H 

1 * 


H H 

5+ L.I 

R-»-C---0— H 

8+ 


R 

8+ 


H 


H 


3° Karbokatyon 


2° Karbokatyon 


1° Karbokatyon 


oiusl ii ran gecis hali 
(en kararh) 


(ilusl man ijecis hali 


nlust u ran gecis hah 
(en az kararh) 



7.7C Birincil Alkollerden Su £ikarilmasi Tepkimesinin 
Mekanizmasi: E2 Tepkimesi 

Birincil alkollerden su cikanlmasi tepkimesinin bir E2 mekanizmasi iizerinden yiirudii- 
giine inamlmaktadir, giinkii El mekanizmasina gore su cikanlmasi bir karbokatyon olu- 
§umunu gerektirir ve olu§masi beklenilen karbokatyon 90k kararsizdir. Bir birincil 
alkolden su 9ikarilmasmda birincil basamak, El mekanizmasinda oldugu gibi, proton- 
lanmadrr. Sonra, protonlanmi§ hidroksil iyi bir aynlan grup haline geldigi igin kan§im- 
da bulunan Lewis bazi f3 -hidrojenini kopartirken bu protonlanmi§ hidroksil grubu aynhr 
ve ayni anda alkenin ikili bagi olu§ur. 
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Tepkime i£in Bir Mekanizma 



: Bir Birincil Alkolden Su £ikarilmasi: Bir E2 Tepkimesi 

H . , H H 



I .. ^si nsi hizh 

— C— C— O— H + H — A 



H H 
Birinci alkol 



Kuvvetli asit 
(Genellikle siilfiirik 
ya da fosforik asit) 
Alkol hizli basamakta asitten bir proton alir. 



— C— C— O— H + : A" 

Konjuge baz 



H H 

Protonlanmis, 
alkol 



H H 

I I mI 

,= A- + — C-j-C — O^H* 

(hiz belirieyici) / \ 



H 



II 



yava§ 




\ / 

>- C=C + H — A+O— H 



H H 



H 



Aiken 



Bir baz bir /3-karbon atomundan bir hidrojen uzakla§tinrken ikili 

bag olusur ve protonlanmis hidroksil grubu ayrdir. (Baz, diger bir 

alkol molekulii ya da asidin konjuge bazi olabilir.) 



7.8 Karbokatyon Kararliligi ve 

MOLEKULER £EVRil_MELERiN 

Meydana GELi§i 

Karbokatyon kararhligini ve bunun geci§ hali iizerine etkisini bgrendigimiz icin §imdi 
bazi alkollerin su aynlmasi tepkimelerinde gozlenen, karbon iskeletindeki ^evrilmeleri 
aciklamaya gecebiliriz. 

7.8A Ikincil Alkollerden Su £ikarilmasi Sirasinda £evrilmeler 

3,3-Dimetil-2-biitanolden su cikanlmasinda olu§an cevrilmeyi tekrar ele alalim. 



CH 3 



CH, CH, 



CH, CH 3 



CH — C CH— CH 3 85%1W » CH 3 — C=C— CH 3 + CH 2 =C CH— CH 3 



CH 3 OH 
3,3-Dimetil-2-biitanol 



2,3-DimetiI-2-biiten 
(ana iiriin) 



2,3-Dimetil-l-biiten 
(yan iiriin) 



Su cikanlmasi tepkimesinde birinci basamak protonlanmis, alkol olu§umudur: 



CH, H 

1. Basamak CH 3 — C CH— CH 3 + H — = 



CH, : 0— H 



H 



CH, 
CH 3 — C CH— CH, + H 2 6: 

CH, : 0H 2 

Protonlanmis alkol 
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tkinci basamakta. protonlanmis, alkol su kaybeder ve bir ikincil karbokatyon olu§ur: 
2. Basamak CH, CH 3 

CHj— C CH— CH 3 4=*CH 3 — C — CH— CH 3 + H,6: 

I ^1 
CH, : OH 2 CH, 

Bir 2° karbokatyon 

Cevrilme §imdi meydana gelir. Daha az kararh olan ikincil karbokatyon qevrilmeye 
ugrayarak daha kararh olan ucunciil karbokatyona ddniisur. 



3. Basamak 

CH, 

CH,— C— CHCH, 

+ 

CH 3 
2° Karbokatyon 
(daha az kararh) 



CH 3 

8+/ \S + 

CH,— C— CHCH, 

CH 3 
Geci§ hali 



CH, 

CH 3 — C— CHCH 3 

CH, 

3° Karbokatyon 

(daha kararh) 



Cevrilme tepkimesi, bir alkil grubunun (metil) pozitif yiiklii karbon atomuna komsu olan 
bir karbon atomundan gbc etmesiyle meydana gelir. Metil grubu, elektron giftiyle bir- 
likte bir metil anyonu olarak, ~*CH 3 , (metaniir iyonu olarak adlandinhr), gb9er. G09- 
me tamamlandiktan sonra, metil anyonunun aynldigi karbon atomu bir karbokatyona 
donu§ur ve uzerine g69menin oldugu pozitif yiiklii karbon atomu ise nbtr hale gelir. Bir 
grup, bir karbon atomundan kom§u karbon atomuna gog ettiginden, bu tiir 9evrilmeler 
genellikle 1,2-kaymasi olarak tanimlamr. 

Ge9i§ halinde, elektron 9iftleriyle g09 eden metil grubu her iki karbon atomuna kis- 
men baglanmi§tir. Ancak karbon iskeletinden asla ayrilmaz. 

Tepkimenin son basamagi, yeni karbokatyondan (tepkime kari§immdaki bir Lewis 
baziyla) bir protonun uzakla§tirdmasini ve bir alkenin olu§masim i9erir. Bununla bir- 
likte, bu basamak iki yolla meydana gelebilir. 



4. Basamak 




H— CH,— C— C— CH, 



CH, CH, 



fb) 



CH 2 =C CH— CH, 

CH, CH 3 
(yan iirun) 

CH,— C=C— CH 3 

CH, CH 3 
(ana iiriin) 



Daha az 
kararh 
alken 



Daha 
kararli 
alken 



+ HA 



Daha fazla yeglenen yol, olusan alkenin tiiriiyle belirlenir. (b) Yolu, 90k kararh tetra- 
siibstitue alkeni verir ve bu yol karbokatyonlann bir 90gu tarafindan takip edilir. Diger 
taraftan, (a) yolu daha az kararh bir disiibstitiie alkeni verir ve tepkimede en az olu§an 
iiriin ii olu§lurur. Alkollerin asit katalizli su qikanlmasi tepkimelerinde, daha kararli 
bir alkenin olu§masi genel bir kuraldir (Zaitsev kurah). 

Karbokatyon tepkimelerinin binlercesini i9eren 9ah§malar yukanda verilen tiirdeki 
9evrilmelerin genel bir olu§um oldugunu ortaya koymu§tur. Bu tiir gevrilmeler, bir al- 
kaniir veya bir hidriir iyonu gogiiniin daha kararli bir karbokatyon oliqturdugu du- 
rumlarda gergekle§ir. A§agida bazi ornekler verilmi§tir: 



CH 3 

CH,— C— CH— CH, 

CH, 
2° Karbokatyon 

H 

CH 3 — C— CH— CH 3 

CH, 
2° Karbokatyon 
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CH, 



logii 



* CH 3 — C— CH— CH, 

CH, 
3° Karbokatyon 

H 



hidriir 



gogu 



* CH,— C— CH— CH, 

CH, 
3° Karbokatyon 



As,agidaki brneklerde oldugu gibi, karbokatyonlann cevrilmeleri halka buyukliigun- 
de bir degi§iklige de yolagabilir: 

OH 



CH, CH— CH, 




CH,CH— CH 3 



H'.isi 
(-H,0) 








2° Karbokatyon 
CHCH, /\_CH 3 Hi 



u cn > 



-w 




CH, 



3° Karbokatyon 

Bu stirec, ozellikle halka gerginliginde bir rahatlama meydana geldiginde tercih edilir. 

Neopentil alkoliin, (CH 3 ) 3 CCH 2 OH, asit katalizli su cikanlmasi tepkimesi ana iirtin •< Problem 7.10 
olarak 2-metil-2-biiten olu§turmaktadir. Bu iiriinun olu§umundaki butiin basamak - 
lan gosteren bir mekanizma tasarlayiniz. 



' 



2-Metil-l-biitanol veya 3-metil-l-biitanolun asit katalizli su cikanlmasi tepkimesi -< Problem 7.1 I 
ana iirun olarak 2-metil-2-buten olu§turmaktadir. Bu sonuclan aciklayan uygun me- 
kanizmalan yaziniz. 

izoborneol olarak adlandinlan bile§ik %50'lik siilfurik asitle lsitildigmda, bu tepki- ■< Problem 7.12 
menin iiriinu, olu§masi muhtemel olan bornilen degil. komfen olarak adlandinlan 
bile§iktir. Modelleri size yardimci olarak kullanarak, kamfenin nasil olu§tugunu gos- 
teren bir mekanizmayi basamak basamak yaziniz. 



HO 




H 3 0- 




CH, 




olu§maz 



izoborneol 



Kamfen 



Bornilen 



7.8B Bir Birincil Alkolden Su £ikarilmasindan 
Sonraki £evrilmeler 

Birincil alkollerden su cikanlmasi tepkimelerini izleyen cevrilmeler de vardtr. Bir bi- 
rincil alkolden su cikanlmasi esnasinda bir birincil karbokatyonun olu§masi miimkiin 
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olmadigindan birincil alkolden bir alkenin olu§masi, Altboliim 7.7C'de tanimlandigi gi- 
bi bir E2 mekanizmasiyla olur. Bununla birlikte, alken bir proton alarak, bir alkolden 
su cikanlmasina ait El mekanizmasindaki proton aynlmasi basamagimn tersi bir siire9- 
le bir karbokatyon olusturur (Altboliim 7.7A). Bir uc alken bunu, uctaki karbon atomu- 
na bir proton baglamak icin n elektronlanni kullanarak ger9ekle§tirdiginde, zincirin ikinci 
karbonunda bir karbokatyon olu§ur.* Bu karbokatyon zincire gore ic kisimda bulundu- 
gundan, substrata bagli olarak ikincil veya iiciinctil olabilir. Heniiz ogrendigimiz 9e§it- 
li siirecler, sjmdi olu§an bu karbokatyondan meydana gelebilir: (1) ba^langi^ta olu§an 
U9 alkenden daha kararh bir alken vermek iizere farkh bir /J-hidrojeni aynlabilir; (2) 
daha kararh bir karbokatyon vermek tizere bir hidriir veya alkaniir 9evrilmesi meydana 
gelebilir (orn. 2°'den 3° karbokatyon), daha sonra aynlmayla siire9 tamamlanabilir ve- 
ya (3) bir niikleofil bir yer degis_tirme iiriinu olu§turmak iizere bu karbokatyonlann her- 
hangi birine atak yapabilir. Alkollerin su 9ikanlmasindaki ytiksek sicaklik kosullannda 
basjica iirunler, yer degi§tirme iiriinlerinden daha 90k alkenler olacaktir. 

Tepkime i 5 in Bir Mekanizma 



Bir Birincil Alkolden Su Cikanlmasi Sirasinda £evrilmeyle Bir Alkenin 
Olu§umu 

R H H \ y H H 

III.. / \ / H I 

— C— C— C— O— H + H— A *=* H C=C + =0— H + H— A 

E2 / \ 

H R H R H 

Birincil alkol Ba§langictaki alken 

1 R. hidrojen olabilir) 

Birincil alkol, basjangigta, bir E2 mekanizmasiyla su cikanlmasi 
tepkimesini verir ( Altbblum7.7C). 

,R 




H 

Daha sonra basjangicjaki alken K elektronlanni, bir ikincil ya da ucunciil 
karbokatyon olushirmak iizere uctaki karbon atomuna bir proton baglamak icin 

kullanilabilir. 

\' H _/ H 

r~^ /% + 1 c \ 1 

= A" + H ^ C*-C— H > C— C— H + H— A 

/ proton aynlmasi / 

R H R H 

Son alken 

Basjangi^taki alken yerine daha fazla siibstitiie bir alken ulusturmak iizere 

karbokatyondan bir /3-hidrojeni aynlabilir. Bu proton aynlmasi basamagi, genel bir 

El aynlmasi tepkimesinin tamamlanmasmdakiyle aynidir. (Bu karbokatyon, bir S N 1 

siireciyle gercekle§en aynlma ya da yer degistirmelerden once daha ileri ^evrilmeler 

gibi farkh yonlere de kayabilir.) 



* Bu karbokatyon, bir birincil alkolden, protonlanmi§ hidroksil grubunun aynlmasi ve bir hidriiriin /J-karbon 
atomundan uctaki karbon atomuna kaymasiyla da dogrudan olu§abilirdi. 



7.9 Kom§u Dibromurlerden Brom ^lkanlmasiyla Aiken Sentezi 303 



7.9 Kom§u Dibromurlerden Brom 
qlkarilmasiyla alken sentezj 

komsu (ing. vicinal veya vie) dihalojeniirler, halojenlerin birbirine biti§ik karbon atom- 
larma bagh oldugu dihalo bile§ikleridir. ikiz (ing. geminal veya gem) dihalojeniirlerse, 
halojen atomlannin ayni karbon atomuna bagh oldugu dihalojeniirlerdir. 

X 

— c— c— — c— c— 

XX X 

Bir fto/n^u-dihalojenur Bir i&iz-dihalojenur 

kom§u-Dibromur\eT, asetondaki bir sodyum iyodiir cozeltisiyle veya asetik asit (ya 
da etanol) iginde toz haline getirilmis, ginkoyla etkile§tirildiginde brom aynlmasina ug- 
rarlar. 

_ . aseton \_, _,/ 
— C— C— 4- 2NaI ► / c==c v + I 2 + 2NaBr 

Br Br 

CH,CO,H \ / 

— C— C— + Zn ' » C=C + ZnBr, 

yada / \ 

Br Br CH ' CH '° H 

Sodyum iyodiirle meydana gelen brom aynlmasi, hidrojen halojeniir aynlmasina ben- 
zeyen bir E2 mekanizmasiyla yiiriir. 



Fepkime igin Bir Mekanizma 



komju-Dibromurlerden Brom £ikanlmasi 

1. Basamak 




V + J \_ ► ; { + I— Br : + : Br : 



Bu basamakta. bir iyodiir iyonu brom atomu iizerine bir S N 2 atagi 

yaparak ona baglamr; brom atomunun uzaklasmasi. E2 

aynlmasina ve bir ikili bag olusumuna neden olur. 



2. Basamak 



'V + ! IBr ! > \~l + V-J 

Burada, iyodur iyonunun IBr'ye S N 2 t ipindeki bir 
atagi I, ve bromiir iyonunun olusumuna yol a^'ar. 







Molekiilden 9inko yardimiyla brom cikanlmasi metalin yiizeyinde meydana gelir ve 
mekanizmasi belirli degildir. Diger elektropozitif metaller de (ornegin Na, Ca ve Mg) 
fomfM-dibromiirlerden brom ijikarilmasina yol a^abilir. 

komsu-D\bromur\er, genellikle bir alkene brom katilmasiyla elde edilirler ( Altboliim 
8.6). Sonug olarak, bir komsu-dibromiirden halojen cikanlmasi genel bir sentez yonte- 
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mi olarak nadiren kullanilmaktadir. Bromlama ve ardindan da brom cikanlmasi, alken- 
lerin safla§tmlmasi (bkz. Problem 7.39) ve ikili bagin korunmasi bakimindan yararli- 
dir. Bunun bir ornegini daha sonra gorecegiz. 



7.10 AYRILMA TEPKiMELERiYLE ALKJNLERJN 
SENTEZi 

Alkinler, alkenlerden de sentezlenebilirler. Bu yontemde bir alken once bromla etkile§- 
tirilerek bir komsu-d\bromo bile§igi olusmrulur. 

H H 



RCH=CHR + Br, 



R— C— C— R 



Br Br 

Ao/njH-Dibromiir 

Daha sonra, komsu-dibromur, kuvvetli bir bazla tepkimeye sokularak molekiilden hid- 
rojen halojeniir cikanhr. Hidrojen halojenur cikanlmasi iki basamakta meydana gelir. 
Birinci basamak, bir bromoalken verir. 

j Tepkime i^in Bir Mekanizma 



: kom$u-Dibromiirlerden Hidrojen Halojenur £ikartilmasiyla 
Alkin Olu§umu 

Tepkime: 



H H 

RC— CR + 2 NH 2 " 

Br Br 
Mekanizma: 

1. Basamak 



H—N 



Amit iyonu fto/njw-Dibromur 

Kuvvtili bazik amit iyonu, bir 

E2 tepkimesine neden olur. 



RC=CR + 2 NH, + 2 Br 




Bromoalken Amonyak Bromur iyonu 



2. Basamak 



\ *-y 

Br. R 



= N— H 



H 



R— C=C— R + H— N— H+ : Br = 



Bromoalken Amit iyonu 

ikinci bir E2 tepkimesi 

alkini olusturur. 



Alkin 



H 

Amonyak Bromur iyonu 



Ko§ullara bagh olarak. bu iki hidrojen halojenur cikanlmasi ayri ayri tepkimeler ola- 
rak gercekle§tirilebilecegi gibi, birbirini izleyen tepkimeler olarak bir tek kansim iceri- 
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sinde de ger9ekle§tirilebilir. Kuvvetli baz olan sodyum amit. tek bir tepkime kan§imin- 
da her iki hidrojen halojenur cikanlmasini da etkili bir §ekilde ger9ekle§tirebilir (Diha- 
lojeniir bilesjginin her molii L§in en az iki e§deger mol, eger uriin bir 119 alkinse uc e§deger 
mol sodyum amit kullanilmahdir. Cunkii. kansim i9erisinde 119 alkin olu§tUgU anda sod- 
yum amit taratindan proton u kopartilir.) Sodyum amit yardimiyla hidrojen halojenur 91- 
kanlmasi genellikle sivi amonyak i9erisinde veya mineral yagi gibi soy bir ortamda 
gerc;ekle§tirilir. 

A§agidaki ornekler, bu yontemi gdstermektedir; 

Br, NaNH, 

CH,CH 2 CH=CH, -^r* CH 3 CH 2 CHCH 2 Br 



1 
Br 



mineral yagi 
110-160°C 



CH ? CH 2 CH=CHBr" 

+ 

CH,CH 2 C=CH 2 

Br 



NaNH, NaNH, 

— -^7* [CH,CH,C=CH] -> 

mineral yagi 

1I0-I60°C 



NH 4 C1 



CH,CH 2 C=C : - Na + " u " » CH,CH 2 C=CH + NH 3 + NaCI 

Ketonlar, fosfor pentakloriirle verdikleri tepkimelerinde /l/r-dihalojeniirlere doniis- 
turtilebilirler ve bu tirunler de alkinlerin sentezlenmesinde kullamlabilir. 

O CI 




CH, 



PCI, 



oc 

(-POC1,) 




C— CH, 

CI 



(1.) 3NaNH : . 

mineral yagi. 
isi 
(2) H + 




^ 



CH 



Sikloheksil metil 
keton 



Bir /ftiz-dihalojeniir 

<%70-80) 



Sikluheksilasetilen 
(%46) 



Propinin. a§agidaki biles, iklerin her birinden sentezindeki turn basamaklan gosteriniz. "^ 
(a)CH 3 COCH 3 (c) CH 3 CHBrCH 2 Br 

(b) CH 3 CH 2 CHBr 2 (d) CH 3 CH=CH 2 



Problem 7.13 



7.11 UC, ALKiNLERIN AsiTLIGI 

Etin molekuliindeki hidrojen atom 1 an, eten veya elan molekuliindekilere gore 90k daha 
asidiktir (bkz. Altboliim 3.7). 

H— C=C— H / C=C \ H— C— C— H 

H H H H 

pK a = 25 pK a = 44 pK a = 50 

Anyonlarm bazliklarmin sirasi hidrokarbonlann bagil asitliklerinin tersidir. Etaniir 

iyonu en baziktir. etiniir iyonu ise en az baziklige sahiptir. 



Bagil Bazlik 



CH,CH, r > CH,=CH : > HC=C : 



Etin ve etiniir iyonlan hakkinda soyledigimiz §eyler herhangi bir U9 alkin 
(RC=CH) ve herhangi bir alkiniir iyonu (RC=C :_ ) i^in de dogrudur. Eger buna. 
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periyodik gizelgenin birinci sira elementlerinin diger hidrojen bile§iklerini de dahil eder- 
sek, a§agidaki bagil asitlik ve bazlik siralanni yazabiliriz. 

Bagil Asitlik 

H— OH > H— OR > H— C=CR > H— NH 2 > H— CH=CH 2 > H— CH 2 CH 3 

pK a 15,7 16-17 25 38 44 50 

Bagil Bazlik 

- :QH < :OR < - C^CR < -:NH 2 <- :CH=CH 2 < - = CH 2 CH 3 

Yukanda verilen siralamadan, uc alkinlerin amonyaktan daha asidik, su ve alkollerden- 
se daha az asidik oldugunu gormekteyiz. 

Bu sonuglar sadece gozelti i?inde meydana gelen asit-baz tepkimeleri icin ge?er- 
lidir. Gaz fazmdaki asitlik ve bazlik 50k farkhdir. Ornegin, hidroksit iyonu gaz 
fazinda asetileniir iyonundan daha kuvvetli bir bazdir. Bunun afiklamasi bize tek- 
rar, iyonlan igeren cozeltilerdeki tepkimelerde coziicunun ne kadar onemli oldu- 
gunu gosterir (bkz. Altbdlum 6.14). Cozelti igindeki daha ku^iik iyonlar (ornegin 
hidroksit iyonu) daha biiyiik iyonlara gore (ornegin, etiniir iyonlari) 50k daha et- 
kili bir §ekilde sanhrlar. Bu bakimdan k(i9uk iyonlar daha kararhdir ve bazhkla- 
n daha azdu". Gaz fazinda biiyiik iyonlar kendi bag elektronlannin polarize 
olmasiyla kararh kilinirlar. Bir grup biiyudiikce daha 50k polarize olabilir. Bunun 
sonucu olarak gaz fazinda biiyiik iyonlarm bazhklari daha azdir. 

Problem 7.14 >• A§agidaki asit-baz tepkimelerinin urunlerini tahmin ediniz. Eger dengede kayda de- 
ger miktarda uriin olu§mazsa, onu da belirtiniz. Her bir durumda, daha kuvvetli asi- 
di, daha kuvvetli bazi, daha zayif asidi ve daha zayif bazi belirleyip i§aretleyiniz. 

(a) CH 3 CH=CH 2 + NaNH 2 — ► (d) CH 3 C=C: + CH 3 CH 2 OH — ■* 

(b) CH 3 C=CH + NaNH 2 — * (e) CH 3 C=C: +NH 4 C1 — - 

(c) CH 3 CH 2 CH 3 + NaNH 2 — ► 

7.12 \J$ Alkinlerin asetilenIk Hjdrojen 

ATOMUNUN YER DEGi§TlRMESI 

Sodyum etiniir ve diger sodyum alkiniirler, u? alkinlerin sivi amonyak icerisinde sod- 
yum amitle etkile§tirilmesiyle elde edilirler. 

H— C=C— H + NaNH 2 smim \ H — C=C: Na + + NH 3 

CH 3 C=C— H + NaNH 2 smm P CH 3 C=C: Na + + NH 3 
Bu tepkimeler asit-baz tepkimeleridir. Amit iyonu, 50k zayif bir asit olan amonyagm 
(pK a = 38) konjuge bazidir ve uc alkinlerin (pK a = 25) asetilenik protonlanni uzakla§- 
tirabilir. Tepkime 90k yuksek verimle ger9ekle§ir. 

Altbolum 4.18'de gordugumuz gibi, sodyum alkinurler, diger alkinlerin sentezi i^in 
kullamlabilir yararh ara urunlerdir. Bu tepkimeler, sodyum alkinUrun bir birincil alkil 
halojenurle etkile§tirilmesiyle ba§anli bir §ekilde ger9ekle§tiiilebilir. 

R— C=C ; - Na + + R'CH 2 — Br ► R— C^C — CH 2 R' + NaBr 

Sodyum Birincil alkil Mono- ya da 

alkiniir halojeniir disiibstitiie asetilen 

(R veya R' ya da her ikisi de hidrojen olabilir). 
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A§agidaki ornek, alkinlerin bu tiir sentezini gostermektedir: 

/^ ^^ f^ siviNH, 

CH,CH,C=C ; - Na + + CH,CH,— Br— -► CH,CH 2 C=CCH,CH, + NaBr 

3 ^ - z 6 saat * * _ , , 2 3 

3-Heksin 

(%75) 

Bu ve diger orneklerde, alkiniir iyonunun niikleofil olarak davranarak birincil bir alkil 
halojeniirun halojeniir iyonunuyla yer degi§tirdigini gormekteyiz. Bu bir S N 2 tepkime- 
sidir (Altboliim 6.6). 

R \ i 

r ^ (^ •• niikleofilik 



RC-CT f-Br:^^-— ►RC-C-CH 2 R' + NaBr 

Na+ h h V 

Sodyum 1° Alkil 

alkiniir halojeniir 

Alkiniir iyonunun ortakla§ilmami§ elektron cjfti, halojen atomu ta§iyan karbon atomu- 
na arkadan atak yapar ve onunla bir bag olu§turur. Halojen atomu bir halojeniir iyonu 
olarak aynlir. 

Bu sentez ikincil ve iiciincul alkil halojeniirlerin kullanilmasi halinde ba§ansiz olur, 
gunka alkiniir iyonu bir niikleofilden daha 90k bir baz olarak hareket eder ve bu durum- 
da esas tepkime bir E2 ayrilmasidir (Altboliim 6.17). Bu aynlmanin Uriinleri bir alken 
ve sodyum alkinurtin olu§turuldugu alkindir. 

R' 

RC=C=- V^\ \\ --> RC=CH +R'CH=CHR" + Br- 

L Br E2 

H R" 

2° Alkil 
halojeniir 



Amacimz, 4,4-dimetil-2-pentil sentezlemek olsun. Bunun igin, a§agidaki reaktifle- "^ Problem 7.15 
rin herhangi birini segerek ba§layabilirsiniz. 

CH, CH, 

I I 

CH 3 C=CH CH 3 — C— Br CH 3 — C— C=CH CH 3 I 

CH 3 CH 3 

Elinizde sodyum amit ve sivi amonyagin da oldugunu varsayiniz. istenen bile§igin 
en iyi sentezini tasarlayimz. 



7.13 ALKENLERiN HiDROJENLENMESI 

Alkenler, 90k ince boliinmus, ges,itli metal katalizorler kullamldiginda hidrojenle tepki- 
me vender (bkz. Altboliim 4.18A). Meydana gelen tepkime bir katilma tepkimesidir; 
ikili bagin her bir karbon atomuna bir hidrojen atomu katihr. Bu tepkime, katalizor kul- 



K 



imyasi 



Gida Endustrisinde Hidrojenleme 




G, 



bir urun. 



ida endustrisinde. margarin ve kati pi§irme yagilannin yapiminda. sivi bit- 
kisel yaglann yan kati yaglara d6nii§tiiriilmesinde katalitik hidrojenlenmeden ya- 
rarlanilir. Bir 50k hazir gidanin iizerindeki etiketleri incelediginizde bunlann 
"kismen hidrojenlenmis, bitkisel yaglar** icerdiklerini gorurslinuz. Gidalann bu bit- 
kisel yaglari icermesinin bir kac nedeni vardir. bunlardan biri kismen hidrojen- 
lenmis, bitkisel yaglann daha uzun sure raf ornriiniin olmasidir. 
Kati ve sivi yaglar (Altbolum 23.2) "yag asitleri" denilen uzun zincirli karbok- 
Finnda pi§irme islerinde silik asitlerin gliseril esterleridir. Yag asitleri, doymus. (molekulde ikili bag yok), tekli 
kullanilan; yaglar, kismen doymamis, (molekulde bir ikili bag var) veya coklu doymamis, (molekulde birden daha 
hidrojenlendirilmif mono- faz]a ^ ba & var ) y api y a sahiptirler. Sivi yaglar tipik olarak kati yaglara gore daha yiik- 
II _*f^Sl'seroUer "S eren sek oran d a bir veya daha fazla ikili bag iceren yag asitleri icerirler. Bir sivi yagin hid- 
rojenlenmesi, onun bazi ikili baglanni birli baglara donu§turiir ve bu d6nii§iim sonucu. 
margarin veya yan kati bir pisjrme yagi kivaminda kati bir yag olusur. 

Vucudumuz birden fazla ikili bag i?eren doymami§ yaglari yapamaz, dolayisiyla sag- 
likh olabilmek i?in yiyeceklerimizle diizgiin bir sekilde belirli bir oranda bu tiir yaglar 
alinmalidir. Doymu§ kati yaglar, vucudumuzun hiicrelerinde diger gida kaynaklanndan 
yapilabilirler, ornegin karbohidratlardan (yani sekerler ve ni§astalardan). Bu nedenle. 
giinluk yiyeceklerimiz arasinda doymu§ kati yaglann bulunmasi gerekli degildir ve 90k 
fazla kati yag alinmasi kalp damarlan hastaliklanna neden olur. 

Onemli bir problem: kismen hidrojenlenmi§ bitkisel yag uretmek igin kullanilan ka- 
talitik hidrojenleme sirasinda hidrojenleme icin kullanilan katalizorlerin. yag asitlerinin 
(bunlann bazilan hidrojen katmaz) ikili baglannm bazilannin izomerle§mesine yol a?- 
masidir. Bir cok dogal kati ve sivi yaglarda, yag asitlerinin ikili baglari cis konfigiiras- 
yonuna sahiptir. Hidrojenlenme igin kullanilan katalizorler, bu cis ikili baglarm 
bazilanm dogal olmayan trans konfigurasyona ^evirirler. Trans yag asitlerinin saghk 
uzerine etkisiyle ilgili cali§malar heniiz devam etmektedir. fakat son zamanlardaki de- 
neysel veriler, bunlann kan serumundaki kolesterol ve triagilgliserol seviyesini arttirdi- 
Sini gostennektcdir ki buna bagli olarak da kalp damarlan hastaliklan riski artmaktadir. 



lanilmadiginda kayda deger bir hizda meydana gelmez. (Katalizortin islevini Altbolum 
7.14'de gorecegiz.) 



Ni, Pd. 
CH,=CH, + H, =+ CH,— CH, 



CH 3 CH=CH 2 + H 2 



veya Pi 
25°C 

Ni, Pd. 

-, — ■ 1 

- veya Pi 

25°C 



CH3CH2— CH, 
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Bir alkene hidrojen katilmasi sonucu bir alkan olu§ur. Alkanlar yalruzca birli bag 
bulundururlar ve hidrokarbonlann sahip olabilecegi en fazla sayida hidrojen atomuna 
sahiptirler. Bu nedenle alkanlar doymus bilesjkler olarak adlandmlirlar. Ikili bag bu- 
lunduran alkenler maksimum hidrojen atomu sayisindan daha az sayida hidrojen atomu- 
na sahiptirler. hidrojen katabilirler ve doymamis bile§ikler olarak adlandmlirlar. Bir 
alkene hidrojen katilmasi isjemi bazen indirgenme tepkimesi olarak tannnlanir. Bunun- 
la birlikte, hidrojen katilmasini tammlamak icin ?ogu zaman katalitik hidrojenleme te- 
rimi kullanilir. 
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7.14 HiDROJENLEME: KaTAUZORUN GOREVJ 

Bir alkenin hidrojenlenmesi eksotermik bir tepkimedir (AH° = -120 kJ mol -1 ). 

hidrojenleme 



R— CH=CH— R + H,- 



R— CH,— CH,— R + isi 



Hidrojenleme tepkimeleri genellikle yiiksek serbest aktifle§me enerjisine sahiptir. Bir 
alken, oda sicakhginda katalizorsiiz ortamda molekiiler hidrojenle tepkime vermez, fa- 
kat metal katalizor ilave edildiginde tepkime oda sicakhginda ger9ekle§ir. Katalizor, da- 
ha diisiik serbest aktifle§me enerjili bir tepkime icin yeni bir yol saglar (§ekil 7.8). 

Hidrojenleme i9in 90k yaygin olarak kullanilan katalizorler (90k ince boliinmus, pla- 
tin, nikel, paladyum, rodyum ve rutenyum) hidrojen molekiillerini yuzeylerinde tutarlar 
(adsorblarlar). Hidrojen adsorblanmasi genellikle kimyasal bir tepkimedir ve metal yii- 
zeyindeki ortakla§ilmami§ elektronlar hidrojenin elektronlanyla eslesirler (§ekil 1 .9a) 
ve hidrojeni yiizeye baglarlar. Bir alkenin adsorplanmis, hidrojene sahip bir yiizeyle 9ar- 
pi§masi, ayni zamanda alken molekuliiniin de yiizeye tutunmasim saglar (Sekil 17.9/?). 
Basamaklar iizerinden hidrojen aktanlmasi meydana gelir ve organik molekiil katalizor 
yuzeyini terketmeden once bir alkan olu§turur (§ekil 7.9c, d). Sonu9 olarak, her iki hid- 
rojen atomu genellikle molekiiliin ayni tarafmdan katihr. Bu ttir bir katilma, bir sin ka- 
tilmasi olarak tammlanir (Altboliim 7.14A). 



;C=C ^ _PL 



/ \ 
H H 



H— H 

Katalitik hidrojenleme, bir sin katilmadir. 

7.I4A Sin ve Anti Katilmalar 

Bir katilma tepkimesinde, reaktifin kisimlan reaktant molekultine ayni taraftan katili- 
yorsa bu tiir bir katilma sin katilma olarak adlandinhr. Heniiz gordiigumiiz platin ka- 
talizli hidrojen katilmasi tepkimesi (X = Y = H) bir sin katilmadir. 



-C=C- 



X— Y 



/ \ 
X Y 



} 



Bir 
sin 

katilma 




Hidrojenleme 




Katalizor yok 

(kuramsal) 



Katalizor var 

(genellikle bircok 

basamak) 



AG^AG^ 



Tepkime koordinati 



$el<il 7.8 Bir alkenin bir katalizor be- 
raberinde hidrojenlenmesinin ve katali- 
zor yokiugunda kuramsal tepkimesinin 
serbest enerji diyagram. Katalizlenme- 
yen tepkimenin serbest aktifle§me enerji- 
si [AG*, J, katalizlenen tepkimenin en 
btiyiik serbest aktiflesme enerjisinden 
lAGf 2 J 50k daha biiyiiktiir. 
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§ekil 7.9 iyice bdlunmii§ platin metali- 

nin katalizorliigunde bir alkene hidrojen ^ u 

katdmasinin mekanizmasi: (a) hidrojen ad- ^ V (asm) 

sorbsiyonu; (b) alken adsorbsiyonu; (c) ve 

(d), her iki hidrojen atomunun alken mole- ma] katal{zMn 

kiiliine ayni taraftan basamak basamak ka- 

tdmasi (sin katilma). 



* 




yuzeyi 



tt 



^IDf W ^H^ {d) ™ 



Bir sin katilmanin zitti anti katilmadir. Bir anti katilmada, katilan reaktifin kisim- 
lari reaktantin ters yuzeylerine katihr. 



/ 1 Bir 

: , I- anti 
V'l kat. 



^-C=C<; + X— Y ► C— C .. 0/// f anti 

/ VI katilma 
X 

Boliim 8'de, onemli sin ve anti katilmalann bir kismini ogrenecegiz. 



7.15 ALKiNLERiN HiDROJENLENMESI 

Bir karbon-karbon iicjii bagina, §artlar ve kullanilan katalizbre bagli olarak bir veya iki 
mol hidrojen katihr. Bir platin katalizor kullanildiginda alkin molekulii genellikle iki 
e§deger mol hidrojenle tepkime vererek bir alkan olu§turur. 

CH,C=CCH, -=-*- [CH,CH=CHCH,J -=+■ CH 3 CH,CH 2 CH 3 

Hj Hi 

Bununla birlikte, bir alkinin hidrojenlenerek alkene d6nu§tiiriilmesi ozel katalizor- 
ler veya reaktifler kullamlarak yapihr. Aynca, bu ozel yontemler, disiibstitiie alkinler- 
den (E) veya (Z) konfigiirasyonundaki alkenlerin hazirlanmasina imkan verir. 

7. 1 5 A Hidrojenin Sin Katilmasi: c/s-Alkenlerin Sentezi 

Bir alkinin bir alkene hidrojenlenmesini saglayan bir katalizor nikel boriir bile§igidir ve 
P-2 katalizoru olarak adlandinhr. Bu katalizor, nikel asetatin sodyum borhidriirle indir- 
genmesiyle hazirlamr. 

I ? \ 

I H I NaBH, 

n^occh, j 2 T^T *£ 

Alkinlerin P-2 katalizorii beraberinde hidrojenlenmesi hidrojenin sin katilmasina ne- 

den olur ve bir ic. alkinden olu§an alken (Z), yani cis konfigiirasyonuna sahiptir. 3-Hek- 
sinin hidrojenlenmesi bu yontemi aciklar. Katalizoriin yiizeyinde meydana gelen bu 
tepkime (Altboliim 7.14) sin katilmaya yol a?ar. 
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CH 3 CH,C=CCH 2 CH 3 



H : /Ni,B(P-2) t 
(sin katilma) 



CH,CH 2 CH 2 CH 3 

C=C 

H H 



3-Heksin 



(Z)-3-Heksen 
(cis-3-heksen) 

(%97) 

Disiibstitue alkinlerden cis- alkenleri elde etmek igin diger ozel §artlandinlmi§ katali- 
zorler de kullanilabilir. Ornegin, metalik paladyum, kalsiyum karbonat iizerinde birik- 
tirilir, sonra kur§un asetat ve kinolin (Altboliim 20. IB) ile §artlandinlir. Bu ozel katalizbr 
Lindlar katalizorii olarak bilinir. 



R— C=C— R 



H 2 , Pd/CaCO, 

(Lindlar katalizorii) 

kinolin 

(sin katilma) 



R 



\ 



/ 



R 



C=C 



H 



H 



7.I5B Hidrojenin Anti Katilmasi: fraws-Alkenlerin Sentezi 

Alkinler. lityum veya metalik sodyumla, amonyak veya etilamin icerisinde dii§iik sicak- 
liklarda indirgendigi zaman iicjii baga bir anti katilma meydana gelir. Bu tepkime bir 
c<> /mi en metal indirgemesi olarak adlandirilir ve (E) veya trans- alken olu§turur. 



(1) Li, C,H,NH,, -78°C 

CH 3 (CH 2 ) 2 — C=C— (CH 2 ) 2 CH 3 



CH,(CH 2 ) 



(2) NH 4 C1 



4-Oktin 



/" 



2 \ 

C=C 

H (CH 2 ) 2 CH 3 

(E)-4-Okten 

(tawis-4-okten) 

(%52) 



T"epkime i^in Bir Mekanizma 



BirAlkinin ^oziinen Metal Indirgenmesi 



R— C^C 



R 



fl<r^ 



R 



\ 



R H 

1 \=c y 



& \ 

Radikal anyon Vinilik radikal 

Bir lityum atomu. alkinin irbagma Radikal anyon bir baz 

bir elektron verir. Melezle§me sp 1 olarak davranir ve bir 

haline donii§erek bir elcktron cit'ti etilamin molekiiliinden 

bir karbon atomuna kayar. bir proton koparir. 



/ c=c \ 

H R 

ta/HS-Alken 




B^ 



H— NHEt 



Vinilik radikal tarns- Vinilik anyon 

Ikinci bir lityum Radikal anyon bir baz 

atomu vinilik olarak hareket eder ve bir 

radikale bir etilamin molekiiliinden 

elektron verir. bir proton kapanir. 
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Yukanda kutu icerisinde gosterilen bu tepkimenin mekanizmasi, lityum (veya sodyum) 
atomlanndan, birbirini izleyen, elektron aktanmini ve aminlerden (veya amonyaktan) 
proton aktanmini icerir. Birinci basamakta, bir lityum atomu alkin molekiiliine bir elekt- 
ron aktararak, bir negatif yuke sahip, ortakla§ilmami§ tek elektron bulunduran, radikal 
anyon olarak adlandinlan bir ara iirtin olu§turur. Tkinci basamakta amin bir proton ak- 
tararak bir vinilik radikal olu§turur. Sonra. diger bir elektronun aktanlmasiyla bir vi- 
nilik anyon olu§ur. Bu basamak, tepkimenin stereokimyasim belirler. Oncelikle 
trans-vinilik anyon meydana gelir, ctinkii, hacimli alkil gruplari farkli diizlemlerde bu- 
lunacagi icin bu yapi daha kararlidir. trans- Vinilik anyonun protonlanmasi trans-&\ken 
verir. 

7.16 HiDROKARBONLARIN MOLEKUL FORMULLERh 
HiDROJEN EKSiKLIGi iNDEKSi 

Molekiil formiilerinde yalmzca bir ikili bag bulunan alkenlerin genel formiilleri C„H,„ 
§eklindedir. Bunlar, sikloalkanlarla izomerdir. Ornegin, 1-heksen ve sikloheksan aym 
molekiil formiiliine (C 6 H, 2 ) sahiptir: 

CH 2 = CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

1-Heksen Sikloheksan 

(C fi H 12 ) (C 6 H,,) 

Sikloheksan ve 1-heksen yapi izomerleridir. 

Iki ikili bag bulunduran alkenler (alkadienler) ve alkinler C„H 2 „_ 2 genel formiiliine 
sahiptiiier. Bir iiclu bagla birlikte bir ikili bag bulunduran hidrokarbonlar (alkeninler) 
ve iic ikili bag bulunduran alkenler (alkatrienler) vb., C„H 2/M genel formiiliine sahiptir. 

CH 2 =CH— CH=CH 2 CH 2 =CH— CH=CH— CH=CH 2 

1,3-Biitadicn 1,3,5-Heksatrien 

(C 4 H«) <C 6 H 8 ) 

Bilinmeyen bir hidrokarbonla cali§an bir kimyaci. bu bile§igin molekiil formuliin- 
den ve hidrojen eksikligi indeksinden molekiiliin yapisi hakkinda onemli bilgiler elde 
edebilir. Hidrojen eksikligi indeksi, kars_ihk gelen alkanin molekiil formtilundeki hidro- 
jen sayisindan, dikkate alinan bile§igin molekiil formiiliindeki hidrojen sayisi cikanldi- 
ginda bulunan hidrojen atomu giftlerinin sayisi olarak tanimlamr.* 

Ornegin, sikloheksan ve 1-heksenin her ikisi icin hidrojen eksikligi indeksi (bir gift 
hidrojen atomu anlamina gelen) birdir. Kar§iluY gelen alkan (yani ayni sayida karbon 
atomuna sahip alkan) heksandir. 

C 6 H 14 = kar§ilik gelen alkanin formulii (heksan) 
C 6 H 12 = bile§igin formiilii (1-heksen veya sikloheksan) 

H 2 = fark = 1 gift hidrojen atomu 
Hidrojen eksikligi indeksi = 1 

Etin (asetilen) veya 1 ,3-biitadienin hidrojen eksikligi indeksi 2; 1.3.5-heksatrienin 
hidrojen eksikligi indeksiyse 3'ttir (hesaplayiniz). 

Verilen bir bile§ikte olan halka sayisinin belirlenmesi, deneysel olarak kolayhkla ya- 
pilir. Ikili ve tiglii bag iceren molekuller, platin katalizorliigiinde oda sicakhginda hid- 

* Bazi organik kimyacilar. hidrojen eksikligi indeksini "doymami§lik derecesi" veya "ikili bag e§degerligi sa- 
yisi" olarak it'ade ederler. 
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rojen katabilirler. Her bir ikili baga bir e§deger mol hidrojen ve her bir iiclu baga 
da iki e§deger mol hidrojen katdabilir. Halkalar, oda sicakhgmda hidrojenlenme- 
den etkilenmezler. Boylece, hidrojenleme tepkimesi. bir taraftan halkalar ve diger ta- 
raftan ikili veya Liclu baglar arasindaki farki belirlememize yardim eder. Bir ornek olarak. 
C 6 H I2 molekiil formiillu 1-heksen ve sikloheksan bile§iklerini ele alahm. 1-Heksen, bir 
mol hidrojenle tepkime vererek heksan olu§tururken, ayni ko§ullar altinda sikloheksan 
tepkime vermez. 

CH 2 =CH(CH 2 ) 3 CH 3 + H 2 ~^+ CH 3 (CH 2 ) 4 CH 3 

Pt 






► tepkime vermez 

Diger bir ornegi ele alahm. Sikloheksen ve 1.3-heksadien aym molekul formiiliine 
(CfiH,,,) sahiptir. Her iki bilesjk de bir katalizor beraberinde hidrojenle tepkime verir, fa- 
kat halkah yapiya sahip olan ve tek bir ikili bag bulunduran sikloheksen, yalnizca bir 
mol hidrojenle tepkimeye girer. 1 ,3-Heksadiene ise iki mol hidrojen katilabilir. 

Sikloheksen 

CH 2 =CHCH=CHCH 2 CH 3 + 2 H 2 ~^+ CH 3 (CH 2 ) 4 CH 3 
1,3-Heksadien 

(a) 2-Heksenin hidrojen eksikligi indeksi nedir? (b) Metilsiklopentanm hidrojen ■< Problem 7. 1 6 

eksikligi indeksi kactir? (c) Hidrojen eksikligi indeksi, zincirdeki ikili bagin ko- 

numu hakkinda herhangi bir fikir verir mi? (d) Hidrojen eksikligi indeksi, halka- 

mn buyiikliigii hakkinda bir fikir verir mi? (e) 2-Heksinin hidrojen eksikligi indeksi 

kactir? (f) Genel anlamda C 10 H| 6 molekiil fornuilune sahip bir bilesjk icin hangi 

yapisal olasihklar mumkiindiir? 

Zencefilden izole edilen zingiberen giizel kokulu bir bile§iktir; C, 3 H 2 4 molekul for- *< Problem 7. 17 
mulune sahiptir ve hicbir U9IU bag bulundurmadigi bilinmektedir. (a) Zingibere- 
nin hidrojen eksikligi indeksi nedir? (b) Zingiberen, a§in hidrojen kullanilarak 
katalitik hidrojenlemeye ugratildiginda, bir mol zingiberenin 3 mol hidrojen kattigi 
ve molekul formulu C 15 H 30 olan bir bilesjk olu§turdugu belirlenmi§tir. Bir zingibe- 
ren molekiilunde ka9 tane ikili bag vardir? (c) Bir zingiberen molekiiliinde kac. ta- 
ne halka vardir? 



isTEGE Bagli Konu 

Hidrojen Eksikligi Indeksinin (HEI) Hesaplanmasiyla 
ilgili Ek Bilgiler 

Hidrokarbonlar di§indaki bilesjklerin de hidrojen eksikligi indeksinin (HEi) hesaplan- 
masi nispeten kolaydir. 

Halojen atomu bulunduran bile§iklerde, halojen atomlan basitce hidrojen ato- 
mu gibi sayilir. Molekul formulu C 4 H 6 C1 2 olan bir bilesjk du§unun. Hidrojen eksikligi 
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indeksini hesaplamak icin klor atomlarini hidrojen atomlanyla degi§tirerek, bile§igin for- 
mulunii C 4 H 8 gibi dii§iinun. Bu formiil, bir doymu§ alkan formiiliinden (C 4 H 10 ) iki hid- 
rojen atomu daha eksiktir ve bu bize bile§igin hidrojen eksikligi indeksinin bire e§it 
oldugunu (HEI = 1) ifade eder. Dolayisiyla, bile§ik ya bir halkaya ya da bir ikili baga 
sahiptir. [Bir hidrojenleme deneyinden hangisi oldugunu sbyleyebiliriz: Eger bile§ik, ka- 
talizor varliginda ve oda sicakhguida bir mol hidrojen (H 2 ) katarsa o, bir ikili bag bu- 
lundurmaktadir; eger, biles, ik hidrojen katmiyorsa bir halkaya sahiptir]. 

Oksijen bulunduran bilesiklerde, basitce oksijen atomlarini ihmal ederiz ve ge- 
riye kalan formulden HEI'ni hesaplanz. Bir brnek olarak, bir bile§igin C 4 H 8 for- 
miiliine sahip oldugunu du§unlin. Hesaplama amaciyla, bile§igi basit olarak C 4 H 8 gibi 
dii§iinuriiz ve HEI = 1 olarak hesaplanz. Bu sonuc §u anlama gelir: bile§ik ya bir halka, 
ya da bir ikili bag bulundurmaktadir. Bu bile§ik igin bazi yapisal olasiliklar a§agida ve- 
rilmektedir. Ikili bagin bir karbon- oksijen ikili bagi olarak bulunabilecegine dikkat edi- 
niz. 

O 

CH 2 =CHCH 2 CH 2 OH CH 3 CH=CHCH 2 OH CH 3 CH 2 CCH 3 

O 

II .(X r—O 
CH 3 CH 2 CH 2 CH r > | I v.s. 

CH 3 

Azot atomu bulunduran bilesiklerde, her bir azot atomu icm bir hidrojen gika- 
rinz ve azot atomlarini ihmal ederiz. Ornegin, C 4 H 9 N formiiliine sahip bir bile§igi 
C 4 H 8 gibi kabul ederiz ve tekrar HEI = 1 olarak hesaplanz. Bu sonuca gore yapisal ola- 
siliklar a§agidaki gibidir: 

NH 
CH,=CHCH,CH 2 NH, CH 3 CH=CHCH 7 NH 2 CH 3 CH ? CCH 3 



CH 3 CH 2 CH 2 CH=NH C ^ v.s. 



CH 3 



Aiken ve Alkinlerin Elde Edili§ Yontemlerinin Ozeti 



Bu boliimde, alkenlerin sentezi igin doit genel yontem anlattik. 
1. Alkil Halojeniirlerden Hidrojen Halojeniir Cikanlmasi (Altboliim 7.6) 
Genel Tepkime 

baz \ / 

i x ( - HX) 

Ozel Ornekler 

C,H,ONa 
CH 3 CH 2 CHCH 3 c H QH » CH 3 CH=CHCH 3 + CH 3 CH 2 CH=CH 2 

Br (cis ve trans, %81) (%19) 



Anahtar Terimler ve Kavramlar 315 



(CH 3 ) 3 COK 
CH 3 CH 2 CHCH 3 — — — ► CH 3 CH=CHCH 3 + CH 3 CH 2 CH=CH 2 

I (CH^COH 

Br Disiibstitiie alkenler Monosiibstitiie alken 

(cis ve trans, %47) ( %53) 

2. Alkollerden Su ( ikanlmnsi (Altboliim 7.7 ve 7.8) 
Genel Tepkime 

asit \ / 



H OH 



Ozel Ornekler 



CH 3 CH 2 OH 



CH, 



CH 3 C— OH 



der. H : S0 4 
I80°C 



%20 H,SO d 



*• CH,=CH, + H,0 



CH 3 



■> CH 3 C=CH, + H 2 



CH 3 (%83) 



3. fcomfw-Dibromiirlerden Brom ( jkanlmasi (Altboliim 7.9) 
Genel Tepkime 

II Zn \ / 

— C— C — ► G— C + ZnBr, 

ch 3 co,h / \ 

Br Br 
4.Alkinlerin Hidrojenlenmesi (Altboliim 7.15) 

Genel Tepkime R R , 

H,/Ni,B(P-2) \ / 

7 — ► , C= Q 

(sin-katilma) / \ 

H H 

(Z)-Alken 

R H 

Li veya Na \_ / 

■> .c=c. 



R— C^C— R' 



NH, veya RNH, / \ 

(anti-katilma) H R' 

(E)-Alken 

Aiken sentezleri i?in olan diger bir cok yontemi daha sonraki boliimlerde gorecegiz. 



iler ve Kavramlar 



(E)-(Z)Sistemi 

Alkenlerin bagil kararhliklan 

Hidrojen halojeniir akanimasi 

Zaitsev Kurali 

Sin ve anti periplanar 

Hofmann Kurali 

Su gikanlmasi 



Altbolum 7.2 
Altboliim 7.3C 
Altbolum 7.6 
Altboliimler 7.6A,B, 7.8 
Altbolum 7.6C 
Altbolum 7.7 
Altbolum 7.7 
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1,2-Kaymalan ve molekiiler 9evrilmeler 

Hidrur. metaniir ve alkaniir gevrilraeleri 

Ao/MVH-Dihalojenurler 

/Arrz-Dihalojeniirler 

Brum eikarlilmasi 

Sin ve anti katilmalar 

Hidrojenleme 

Doymus, ve doymami§ bilesikler 

Hidrojen eksikligi indeksi 



Altbolum 7.8 

Altbolum 7.8 

Altbolum 7.9 

Altbolum 7.9 

Altbolum 7.9 

Altbolum 7.14A 

Altbolumler 7.3A, 7.13-7.15 

Altbolum 7.13 

Altbolum 7.16 



EK PROBLEMLER 



7.18 Asagidaki bile§iklerin adlan dogru degildir. Dogru adi veriniz ve nedenini a^ik- 
laymiz. 

(a) trans-2-penten (d) 4-Metilsiklobiiten 

(b) 1,1-Dimetileten (e) (Z)-3-Kloro-2-buten 

(c) 2-Metilsikloheksen (f) 5,6-Diklorosikloheksen 

7.19 A§agidaki bile§iklerin yapi formiillerini yaziniz: 



7.20 



(a) 3-Metilsiklobiiten 

(b) 1-Metilsiklopenten 

(c) 2,3-Di>netil-2-penten 

(d) (Z)-3-Heksen 

(e) (£)-2-Penten 

(f) 3,3.3-Tribromopropen 



(g) (Z,4tf)-4-Metil-2-heksen 

(h) (£,45)-4-Kloro-2-penten 

(i) (Z)-l-Siklopropil-l-penten 

(j) 5-Siklobiitil-l-penten 

(k) (/?)-4-Kloro-2-pentin 

(1) (£>4-Metil-4-heksen-l-in 



A§agidaki bile§iklerin tig boyutlu formiillerini yaziniz ve bu izomerleri (R-S) ve 
(E)-(Z) adlandirma sistemiyle adiandinniz. 

(a) 4-Bromo-2-heksen (c) 2.4-Dikloro-2-penten 

(b) 3-Kloro- 1,4-heksadien (d) 2-Bromo-4-kloro-2-heksen-5-in 

7.21 A§agidaki bilesiklerin her birinin TUPAC adlanni yaziniz. 



(c) 








(d) 



7.22 A§agidaki maddelerin her birinden cikarak propeni sentezleyiniz. 

(a) Propil kloriir (d) izopropil alkol 

(b) izopropil kloriir (e) 1 ,2-Dibromopropan 

(c) Propil alkol (f) Propin 

7.23 A§agidaki her bir bile§ikten 9ikarak siklopenteni sentezleyiniz. 

(a) Bromosiklopentan, (b) 1 ,2-Diklorosiklopentan, (c) Siklopentanol 



* Yildizla i|aredenmi§ problemler "^oziilmesi daha zor olan problemler"dir. 
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7.24 Etinden ba§layarak a§agidakilerden her birinin sentezini yaziniz. Gerekli reak- 
tifleri kullanabilirsiniz ve bu problemin daha onceki kisimlarinda hazirlanan bi- 
le§iklerin sentezini gostermeniz gerekli degildir. 

(a) Propin (f) 1-Pentin (k) CH 3 CH 2 C=CD 

(b) 1-BUtin (g) 2-Heksin (1) H 3 C CH 3 

(c) 2-Biitin (h) (Z)-2-Heksen \=C / 

(d) m-2-Biiten (i) (£)-2-Heksen x x 

(e) trans-2-Biiten (j) 3-Heksin 

7.25 1-Metilsikloheksenle ba§layarak ve herhangi diger gerekli reaktifieri kullanarak. 
a§agidaki doteryum etiketli bile§igin sentezini tasarlayiniz. 

D 

H 

7.26 fr-a/2s-2-Metilsikloheksanolden asit katalizli su 9ikartildiginda (bkz. a§agidaki tep- 
kime), ana iiriin I-metilsikloheksendir: 

CH, 




Ancak, /ra«5-l-bromo-2-metilsikloheksandan hidrojen halojeniir fikartildiginda 
ise ana urtin 3-metilsikloheksendir: 

CH 3 CH 3 

CH.CH^O" 




CH,CH : OH 

LSI 




Bu iki tepkimenin degisik iirtinler vermesinin nedenini aciklayiniz. 

7.27 A§agidakilerin her birinden feniletin sentezleyiniz. 

(a) 1.1-Dibromo-l-feniletan (c) Fenileten (stiren) 

(b) U-Dibromo-2-feniletan (d) Asetofenon (C 6 H 5 COCH 3 ) 

7.28 Siklobiitanni yanma isisi 2744 kJ mor''dir. Bu, butenin izomerleriyle kar§ila§- 
tirddiginda siklobutanin bagil kararlihgi hakkinda ne anlama gelir (Altbolum 
7.3B)? 

7.29 Verilen yanma lsilanm (3375 kJ moiT 1 , 3369 kJ mol -1 , 3365 kJ mol -1 , 3361 kJ 
mol -1 , 3355 kJ mol" 1 ) a§agidaki alkenlerle kar§ila§tinmz: c/5-2-Penten, trans-2- 
penten, 2-metil-2-biiten, 1-penten. 2-metil-l-biiten. Yanma isilan hangi alkenle- 
re kar§ilik gelmektedir? 

7.30 Cizelgelere bakmasizin, a§agidaki bile§ikleri azalan asitlik derecelerine gore dii- 
zenleyiniz. 

pentan 1-penten 1-pentin 1-pentanol 

7.31 A§agidaki alkil halojenurlerin her birinin etanol icerisinde sodyum etoksitle isi- 
tilmasi sonucu elde edilen tiim iirunlerin yapi formiillerini yaziniz. Birden daha 
fazla iirun olu§tugunda, hangisinin ana iiriin ve hangisinin yan iiriin (uriinler) ol- 
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dugunu gosteriniz. Bu soruyu cevaplarken, bu iiriinlerin cis-trans izomerlerini 
ihmal edebilirsiniz. 

(a) 2-Bromo-3-metilbutan (d) 1-Bromo-l-metilsikloheksan 

(b) 3-Bromo-2,2-dimetilbtitan (e) c/5-l-Bromo-2-etilsikloheksan 

(c) 3-Bromo-3-metilpentan (f) //•tf«.s-l-Bromo-2-etilsikloheksan 

7.32 A§agidaki alkil haiojeniirlerin her birinin, tei -biitil alkol icinde potasyum ter-bii- 
toksitle lsitilmasi sonucu elde edilen iiriinlerin yapi formiillerini yaziniz Birden 
daha fazla iiriin olu§tugunda. hangisinin ana iiriin ve hangisinin yan iiriin (iirun- 
ler) oldugunu gosteriniz. Bu soruyu cevaplarken, bu iiriinlerin cis-trans izomer- 
lerini ihmal edebilirsiniz. 

(a) 2-Bromo-3-metilbiitan (d) 4-Bromo-2,2-dimetilpentan 

(b) 4-Bromo-2.2-dimetilbiitan (e) 1-Bromo-l-metilsikloheksan 

(c) 3-Bromo-3-metilpentan 

7.33 Bir uygun alkil halojeniir ve bazla ba§layarak, a§agidaki alkenleri ana (veya tek) 
iiriin olarak olusturan sentezleri tasarlayimz. 

(a) 1-Penten (d) 4-Metilsikloheksen 

(b) 3-Metil-l-biiten (e) 1-Metilsiklopenten 

(c) 2,3-Dimetil-l-buten 

7.34 A§agidaki alkolleri asit katalizli su cikanlmasi tepkimelerindeki etkinlik sirasi- 
na gore duzenleyiniz (Once en etkin olandan ba§layiniz). 

1-pentanol 2-metil-2-biitanol 3-metil-2-biitanol 

7.35 A§agidaki alkollerin her biri asit katalizli su cikartilmasi tepkimesine ugratildi- 
ginda olu§an iiriinleri yaziniz. Eger birden fazla iiriin olu§ursa, ana iirun olan al- 
keni gosteriniz (cis-trans izomerisini ihmal ediniz). 

(a) 2-Metil-2-propanol (d) 2.2-Dimetil-l-propanol 

(b) 3-Metil-2-butanol (e) 1,4-Dimetilsikloheksanol 

(c) 3-Metil-3-pentanol 

7.36 l-Bromobisiklo[2,2,l]heptan, bazla lsitildiginda ayrilma tepkimesine (a§agida) 
ugramaz. Tepkimeyi engelleyen olumsuzlugu aciklayinrz. (Molekul model leri kul- 
lanmamzin yardimi olabilir.) 

Br 

7.37 A§agida gosterilen doteryum etiketli bile§ik, etanol icerisinde sodyum etoksit kul- 
lamlarak hidrojen halojeniir ^lkanlmasi tepkimesine ugratildiginda, alken iiriinii 
yalnizca 3-metilsikloheksendir. (Uriin, doteryum igermez.) Sohu? icin bir acik- 
lama yapimz. 






7.38 A§agidaki olaylann her biri i^in, mekanizmalanyla birlikte, agddamalar yapimz. 

(a) 1-Biitanolun asit katalizli su gikanlmasi tepkimesi ana iiriin olarak trans-2- 
biiten olu§turur. 

(b) 2,2-DimetilsikIoheksanoliin asit katalizli su cikanlmasi tepkimesi ana iiriin 
olarak 1 ,2-dimetilsikloheksen olusturur. 
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(c) 3-iyodo-2,2-dimetilbiitan, etanol i9inde giimii§ nitratla etkile§tirildiginde ana 

iiriin olarak 2,3-dimetil-2-biiten oIu§turur. 

(d) (IS, 2/?)-l-Bromo-l,2-difenilpropandan hidrojen halojeniir cikartildiginda yal- 

nizca (£)-l,2-difenilpropen olu§ur. 

7.39 Kolesterol onemli bir steroittir ve yakla§ik olarak tiim viicut dokulannda bulu- 
nur. Bu bile§ik ayni zamanda safra ta§lannin da onemli bile§enidir. Saf olmayan 
kolesterol, safra ta§lanndan bir organik cbziiciiyle oziitlenerek elde edilebilir. 
Bundan dolayi, saf olmayan kolesteroliin safla§tmlmasi igin (a) CO., icinde Br 2 
ile etkile§tirilir, (b) iiriin dikkatlice kristallendirilir ve (c) daha sonra etanol icin- 
de metalik cinkoyla etkilestirilir. Bu yontem. hangi tepkimeleri icermektedir? 

CH 2 CH 
CH, 



HO 



Kolesterol 

7.40 Karyofillen, karanfil cicegi yaginda bulunan bir bile§iktir, C| 5 H 24 molekiil for- 
miiliine sahiptir ve iiclii bag igermez. Karyofillenin, platin katalizbrliigtinde a§i- 
n hidrojenle tepkimesi C 15 H 28 formiiliine sahip bilesjgi olu§turur. Bir karyofillen 
molekiiliinde (a) kac tane ikili bag ve (b) kac tane halka bulunmaktadir? 

7.41 Skualen, steroitlerin biyosentezinde onemli bir bile§iktir, C 30 H 50 formiiliine sa- 
hiptir ve Iiclii bag icermez. (a) Skualenin hidrojen eksikligi indeksini bulunuz. 
(b) Skualen, katalitik hidrojenlemeye ugrayarak, C 30 H 62 molekiil formuliine sa- 
hip bir biles, ik olu§turur. Bir skualen molekiiliinde kac tane ikili bag vardir? (c) 
Kac tane halka vardir? 

7.42 cz's-2-BUten ve rra/w-2-biitenin birbirine donii§umlerini dii§iintiniiz. (a) m-2-Bti- 

ten +■ frans-l-biiten tepkimesinin AH degeri nedir? (b) AH°^AG° oldugunu 

varsayimz. Bu tepkime igin hangi minimum AG- degerini beklersiniz? (c) Bu tep- 
kime icin bir serbest enerji diyagrami taslagi gizerek, AG° ve M) % 'leri belirtiniz. 

7.43 E-H bile§ikleri i?in yapilar dneriniz. E bile§igi, C 5 H g molekiil formiiliine sahip- 
tir ve optikce aktiftir. Katalitik hidrojenlemeyle E bile§igi F'yi olu§turmaktadir. 
F bile§igi, C 5 H, molekiil formulune sahip olup optikce aktif degildir ve ayn ay- 
n enantiyomerlerine aynlamaz. G bile§igi, C 6 H 10 molekul formiilune sahiptir ve 
optikce aktiftir. G bilesjgi iiclii bag icermez. Katalitik hidrojenlemeyle G bile§i- 
gi H'yi olu§turmaktadir. H bile§igi, C 6 H 14 molekiil formiiliine sahiptir, optikce 
aktiftir ve ayn ayn enantiyomerlerine aynlamaz. 

7.44 I ve J bile§ikleri, C 7 H 14 molekul formiilune sahiptir. I ve J bile§iklerinin her iki- 
si de optikce aktiftir ve her ikisi de dtizlem polarize i§igi ayni yone ddnduriir. 
Katalitik hidrojenlemeyle I ve J ayni bilesjk olan K'yi (C 7 H, 6 ) olu§turur. K bi- 
le§igi optik?e aktiftir. I, J ve K bile§ikleri icin olasi yapilan oneriniz. 

7.45 L ve M bile§ikleri, C 7 H I4 molekul formulune sahiptir. Optikce aktif olmayan L 
ve M bile§ikleri yanlamazlar ve birbirlerinin diastereomerleridir. Hem L hem de 
M'nin katalitik hidrojenlenmesi N bilesjgini olu§turur. N bile§igi optikce aktif 
degildir, fakat ayn ayn enantiyomerlerine aynlabilir. L, M ve N i^in olasi yapi- 
lar dneriniz. 
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7.46 (a) (\R, 2/?)-l,2-Dibromo-l,2-difeniletan veya (lS,2S)-l,2-dibromo-l,2-difenil- 
etan enantiyomerlerinin (veya ikisinin rasem kan§iminin) kismi dehidrahalojen- 
lenmesi (Z)-l-bromo-l,2-difenileten verir, oysa (b) (l/?,25)-l,2difenilmetandan 
(mezo bilesjgi) kismi hidrojen halojeniir cikanlmasiyla yalniz (£)-l-bromo-l,2- 
difenileten olu§ur. (c) (lfl,2S)-l,2-dibromo-l,2-difeniletanin aseton i9inde sod- 
yum iyodurle etkile§tirilmesi yalnizca (E) 1,2-difenileten olu§turur. Bu sonu9lan 
a9iklayiniz. 

*7.47 (a) Bu boliimde gordiigumiiz tepkimelerden yararlanarak a§agidaki alkinin. Prob- 
lem 7.38 (b)'de elde edilen iiruniin 7 iiyeli bir homologu olan bilesjge nasil do- 
nii§tiiriilebilecegini gosteriniz. (b) Bu iki durumda elde edilen homolog iirunlerin 
yapilan icin 1620- 1680cm" 1 bolgelerinde gozlenen sogurmalanna giivenilebilir 
mi? 



O- 



CH 



*7.48 A, B ve C Bile§iklerinin yapilarmi tahmin ediniz: 

A Bile§igi, dallanmami§ bir alti karbonlu alkin (C 6 ) ve ayni zamanda bir birincil 
alkoldiir. 

B bile§igi, A bile§iginden, hidrojen ve nikel boriir katalizorii veya 96ziinen me- 
tal indirgemesi yontemi kullamlarak elde edilir. 

C bile§igi, B bile§iginin, oda sicakliginda sulu asitle etkile§tirilmesiyle olu§turu- 
lur. C bile§igi, 1620-1680 cm" 1 veya 3590-3650 cm" 1 bolgelerinde infrared 
sogurmasi gostermez. Bu bile§igin, hidrojen eksikligi indeksi birdir ve bir stere- 
omerkeze sahiptir; fakat rasemat olarak olu§ur. 

*7.49 A§agidaki bile§iklerin hidrojen eksikligi indeksleri ka9tir? 

(a) C 7 H 10 O 2 

(b) C 5 H 4 N 4 

1. 2-Kloro-2,3-dimetilbiitanin; (a) etanol (EtOH) i9inde sodyum etoksit (NaOEt) ile 
80°C'daki tepkimesiyle veya (aynca bir tepkimede) (b) re;-biitanol [HOC(CH 3 ),] 
i9inde 80°C'dapotasyum fe/-butoksit [KOC(CH 3 ) 3 ] ile tepkimesiyle elde edilen iirii- 

Ogrenme GRUBU niin (uriinlerin) yapilarmi yazmiz. Eger birden fazla iirun olu§ursa ? hangisinin ana 

PROBLEMLERi Urun olarak olu§abilecegini belirtiniz. Her bir tepkimede olu§an ana urun iqin ge9i§ 

hali dahil aynntili bir mekanizma oneriniz. 

2. Mekanistik tarti§malan kullanarak, (2S)-2-bromo- 1 ,2-difenilpropamn. sodyum etok- 
sitle (NaOEt) etanol (EtOH) i9inde 80°C'daki tepkimesinde, neden (Z)-l,2-difenil- 
propenin olu§tugunu (E diastereomerin hi§ biri olu§maz) a9iklayimz. 

3. 1-Metilsikloheksanol %85'lik H 3 P0 4 ile 150°C'da tepkime verdiginde olu§an uru- 
nun (urunlerin) yapilarmi yazmiz. Bu tepkime i^in aynntili bir mekanizma yazmiz. 

4. 1 -Siklobutiletanolun ( 1 -hidroksietilsiklobutan) deri§ik H 2 S0 4 ile 120°C'daki tepki- 
mesinde olu§abilecek turn olasi organik iirunlerin yapilarmi yazmiz. Uriinlerden bi- 
rinin metilsiklopenten oldugunu varsayarak, bu iiruniin olu§um mekanizmasini 
yazmiz. Aym zamanda, olu§an diger tiim uriinlerin olu§um mekanizmalanni da gos- 
teriniz. 
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Deniz: Biyolojik Olarak Aktjf Dogal Urunler Hazinesi 

Diinyadaki okyanuslar, c6ziinmii§ halojeniir iyonlarimn cok btiyiik bir deposudur. Ok- 
yanuslardaki halojeniirlerin deri§imi yakla§ik olarak, kloriir iyonlan icin 0,5 M, bromiir 
iyonlan icin 1 mM ve iyodiir iyonlan icin 1 M'dir. Bundan dolayi deniz organizmala- 
nnin metabolitlerinin pek cogunun yapisinda halojen atomlannin bulunmasi belki siirp- 
riz degildir. Bunlann arasinda ilgi cekici polihalojenlenmis bile§ikler olarak halomon, 
daktilin (yukanda gosterilen), tetrakloromertensen, (S^-laureatin ve (3/?)- ve (35)-sik- 
losimopol vardir (bkz. sayfa 322). Bu metabolitlerdeki halojen atomlannin sayilan me- 
rak konusudur. Bu molekiillerin bazilan, onlan yapan organizmalar i?in, yulicilari 
caydirarak veya rakip organizmalann geli§melerini engelleyerek turiiniin hayatta kal- 
masina destek saglayan savunma mekanizmalanrun bir par9asidir. Dogal deniz iiriinle- 
rinin 50k biiyiik olan bu kaynagi, insanlar igin yeni tedavi edici maddelerin bir kaynagi 
olarak her zarnan daha biiyiik potansiyele sahiptir. Ornegin, halomon. belirli tiimor hiic- 
re tiplerine kar§i. klinik oncesinde bir sitotoksik madde olarak degerlendirilirken; dak- 
tilin. pentabarbital metabolizmasinin bir inhibitoriidiir; siklosimopol enantiyomerleriyse, 
hangi enantiyomerin kullamldigina bagh olarak, insan progesteronu alicisi iizerinde ago- 
nistik veya antagonistik etkiler gosterir. 
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Halomon 





Tetrakloromertensen 

#C3 



OCH, 




OH 
Siklosimopol monometil eter 




Daktilin 



Br 
(3E)-Laureatin 



Halojenlenmi§ bazi dogal deniz iirunlerinin biyosentezi ilgi cekicidir. Bunlann halojen- 
lerinin bazilan deniz suyunda coziinen bir madde olarak bulunduklannda, ozellikleri ge- 
regi bir Lewis bazi veya niikleofil iken yapiya daha 90k elektrofil olarak girerler. Fakat, 
deniz organizmalan, niikleofilik halojeniir anyonlanni, metabolitlerine katilacak elekt- 
rofilik turlere nasil donu§tiirurler? Bircok deniz organizmasi, niikleofilik iyodiir, bromiir 
ve kloriir anyonlanni, I + , Br + ve Cl + gibi tepkime veren elektrofilik turlere d6nu§tiiren 
haloperoksidaz olarak adlandinlan enzimlere sahiptir. Bazi halojenlenmis, dogal iiriin- 
ler icin onerilen biyosentetik §emalarda, bir alken veya alkin molekulundeki 7T-bagi elekt- 
ronlan, pozitif halojen ara uriinlerine atak yapar ve bu, katilma tepkimesi olarak 
adlandirilir. 

Her ne kadar halojenleri daha once elektrofilik reaktifler olarak du§iinmediyseniz de bu 
boliimde molekiiler halojenlerin alken ve alkinerle bu yolla tepkime verdiklerini gore- 
cegiz. Ek olarak, bu boliimde bir Ogrenme Grubu Problemi sizden, elektrofilik halojen 
katilmasiyla bir dogal deniz uriinu olan kumepaloksanin biyosentezi igin bir §ema oner- 
menizi isteyecektir. Kumepaloksan, Guam kabarcik salyangozu, Haminoea cymbalum, 
tarafindan muhtemelen salyangoz i^in bir savunma mekanizmasi olarak sentezlenen bir 
balik antibesin maddesidir. Daha sonraki bolumlerde, brevetoksin B ve umit verici bir 
antikanser reaktif olan eleuteropin gibi gercekten dikkate deger dogal deniz iiriinlerinin 
diger orneklerini gorecegiz. 



8.1 GiRi§: Alkenlere Katilmalar 

Bir karbon-karbon ikili bagi bulunduran bilesjklerin ozel bir tepkimesi, a§agida genel 
bir tipi gosterilen katilmadir. 



X C=C / + A-B kat " ma » A-C-C-B 
/ \ II 



Altbolum 7. 1 3'te, alkenlere hidrojen katilmasini gordiik. Bu boliimde, alkenlerin iki- 
li baglanna katilmalarm diger orneklerini ogrenecegiz. Hidrojen halojeniirlerin, siilfii- 
rik asitin, suyun (bir asit katalizor varhginda) ve halojenlerin katilmasiyla basjayacagiz. 
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H— X 



\ / 

c=c 
/ \ 

Aiken 



>H— C— C— X 



H— OSO,H 



► H— C— C— OSO.,H 



H— OH 



HA (kat.) 



X— X 



-►H— C— C— OH 



-►X— C— C— X 



Alkil halojeniir 

(Altboliimler 8.2, 
8.3. ve 10.9) 



Alkil hidrojen 
siilfat 

(Altbolum 8.4) 



Alkol 

(Altbolum 8.5) 



Dihaloalkan 

(Altboliimler 8.6 ve 8.7; 



Ikili baglann iki ozelligi bu katilma tepkimelerinin ni5in meydana geldigini anlama- 
miza yardim eder: 



1. 



Bir katilma tepkimesi, bir n bagi (Altbolum 1.13) ve bir g baginm iki a bagma 
donii§mesiyle sonu^lanir. Bu degi§ikligin sonucu, enerji yoniinden genellikle uy- 
gundur. iki <y baginin olu§umunda a9iga 9ikan isi, bir <J bagi ve bir k baginm ki- 
nlmasi i?in gerekli olandan fazladir (9iinkii, n baglari daha zayiftir) ve bu nedenle 
katilma tepkimeleri genellikle eksotermiktir. 



\ / 

C=C + X— Y 
/ \ 



—c—c— 



t , m 



77 bagi a bagi t 



r 



2 a bagi 



Kirilan baglar Olu§an baglar 

2. k Baginin elektronlan korumasizdir. Qiinku, n baglari p orbitallerinin ortii§mesiy- 
le olu§ur ve n elektronlari ikili bag diizleminin ustiinde ve altinda yer akr: 





Etenin elektrostatik potansiyel haritasi 
negatif yiik yogunlugunun k bagi bdlgesinde 
daha cok oldugunu gostermektedir. 



n baginin elektron cifti, 

jt molekuler orbitalinin her iki 

lobu arasinda dagi lnnst i r. 



jt Bagi, elektron arayan reaktiflerden genellikle etkilenir. Boyle reaktiflerin elekt- 
rofilik (elektron arayan) oldugu soylenir ve bunlar elektrofiller olarak adlandinlir- 
lar. Elektrofiller, protonlar (H + ) gibi pozitif reaktifleri, brom gibi notr reaktifleri 
(giinkii, bir uq pozitif olacak §ekilde kutupla§abilir), BF 3 ve A1C1, gibi Lewis asit- 
lerinj kapsar. Bo§ orbitaller bulunduran metal iyonlan da — ornegin, giimii§ iyonla- 
n (Ag + ), civa(II) iyonlan (Hg 2f ) ve platin iyonlari (Pt :+ ) — elektrofil olarak 
davramrlar. 

Ornegin, hidrojen halojeniirler, k bagina bir proton vererek alkenlerle tepkimeye gi- 
rerler. Proton, n baginm iki elektronunu kullanarak karbon atomlanndan biriyle bir a 



8.1 Giri§: 
Alkenlere Katdmalar 

8.2 Alkenlere Hidrojen 
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Elektrofillerin Onemli 
Ozellikleri 



bagi olu§turur. Bu, bo§ bir p orbitalinin ve oteki karbon atomu iizerinde pozitif bir yii- 
kiin olu§umuna yol acar. Toplam sonuc. alken ve HX'ten bir karbokatyon ve bir halo- 
jeniir iyonu olu§umudur: 




:X: 



Karbokatyon oldukca etkindir ve halojeniir iyonunun bir elektron giftini alarak bu ha- 
lojeniir iyonuyla birle§ir. 




Karbokatyon 



Katilma urumi 



Elektrofiller Lewis Asitleridir Elektrot'iller, bir elektron ^ifti alan molekiiller ve- 
ya iyonlardir. Niikleofiller ise bir elektron gifti veren molekiiller veya iyonlardir (yani, 
Lewis bazlan). Bir elektrofilin herhangi bir tepkimesi de bir niikleofili gerektirir. Bir 
alkenin protonlanmasinda elektrofil bir asit tarafindan verilen proton, niikleofilse alken- 
dir. 




Elektrofll Nukleofil 

Bundan sonraki basamakta, karbokatyonun bir halojeniir iyonuyla tepkimesinde, kar- 
bokatyon elektrofil ve halojeniir iyonuysa nukleofildir. 

H :X: 




Elektrofil 



Nukleofil 



8,2 alkenlere hidrojen halojenur katilmasi: 
Markovnikov Kurali 

Hidrojen halojentirler (HI, HBr, HC1 ve HF) alkenlerdeki ikili baga katihrlar: 

\ / II 

C=C + HX ►— C— C— 

/ \ II 

H X 
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Ge9mi§te bu tiir katilmalar; hidrojen halojenur, asetik asit veya CH 2 C1 2 gibi bir 96- 
ziicii icerisinde ?6ziilerek ya da gaz halindeki hidrojen halojenur dogrudan alken i9eri- 
sinden ge^irilerek ve alkenin kendisi goziicii olarak kullanilarak ger9ekle§tirilirdi. HF, 
piridin i9erisinde polihidrojen floriir olarak hazirlamr. Hidrojen halojeniirlerin etkinlik 
sirasi HI > HBr > HC1 > HF §eklindedir ve alken 90k fazla siibstitiie olmadik9a, HC1 
90k yavas, tekime verir ki bu tepkime sentez yontemi olarak yararli bir tepkime degil- 
dir. HBr katdmasi kolayhkla meydana gelir, fakat Altbolum 10.9'da ogrenecegimiz gi- 
bi. onlemler almmadik9a tepkime bir ba§ka yol izleyebilir. Bununla birlikte, 
arasttrmacilann son zamanlarda elde ettigi verilere gore, CH 2 C1 2 i9erisindeki alken ve 
HC1 ya da HBr kan§imina silika jel veya alumina ilave edilmesi katilmamn hizini 9ar- 
pici bir §ekilde arttinr ve bu tepkimeyi kolay ger9ekle§en bir tepkime haline getirir.* 

Simetrik olmayan bir alkene HX katdmasi biiyiik bir olasdikla iki yoldan meydana 
gelebilir. Bununla birlikte uygulamada bir iirunun olu§umu genellikle agir basar. Orne- 
gin, propene HBr katilmasi, biiyiik bir olasdikla ya 1-bromopropan ya da 2-brompro- 
pan olusturur. Bununla birlikte ana tiriin 2-bromopropandir. 

CH 2 =CHCH 3 + HBr ► CH,CHCH 3 (f ok az BrCH 2 CH 2 CH 3 ) 

Br 
2-Bromopropan 1-Bromopropan 

2-Metilpropen, HBr ile tepkimeye girdiginde ana iirvin izobutil bromur degil, ter-bii- 
til bromtirdiir. 

Hr CH, / CH 3 

C=CH 2 + HBr ► CH 3 — C— CH 3 \cok az CH,— CH— CH 2 — Br 

H 3 C Br 

2-Metilpropen ter-Biitil bromur Izobiitil bromur 

(izobulilen) 

Buna benzer bir 90k ornegin goz oniine ahnmasi, Rus Kimyaci Vladimir Markovni- 
kov'un 1870'de, bugiin Markorvnikov Kurali olarak bilinen kurali a9ik9a ifade etme- 
sine yol a9mi§tir. Bu kurali ifade etmenin bir yolu da; bir alkene HX katilmasinda, 
hidrojen atomunun ikili bagh karbon atomlanndan en fazla hidrojen atomu bulun- 
duran karbona katilacagini soylemektir.t Propene HBr katilmasi buna bir omektir. 



Dana fa/la ^ CH 2 =CHCH 3 — ► CH 2 — CHCH 3 

sayida hidrojen 
atomu 



bulunduran 



H Br 



Markovnikov katdma 



1-1 Rr 

karbon atomu urn 11 u 

Markovnikov kuralma uyan tepkimeler, markovnikov katilmalari olarak tanimlamrlar. 



* Bkz. Kropp P. J.; Daus K.A.; Crawford, S. D.: Tubergen M. W.; Kepler K. D.; Craig S. L.; Wilson V. P.; 
/. Am. Chem. Soc. 1990, 112. 7433-7434. 

tMarkovnikov, orjinal yayininda bu kurali. halojen atomunun baglanmasi yoniinden tanimladi ve asimetrik 
bir alkenin bir hidrojen halojeniirle birle5mesinde halojenur iyonunun daha az hidrojen atomuna sahip karbon 
atomuna katilacagini belirtti. 
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Bir hidrojen halojeniiriin bir alkene katilmasinin mekanizmasi a§agida gosterilen iki 
basamagi icerir: 

j Tepkime \g\n Bir Mekanizma 



Bir Alkene Bir Hidrojen Halojeniiriin Katilmasi 

\ ^7^1 ^- yavas \ I 

/. Basamak C=C + H^X:^-^ +C— C- + =X = 



Alkenin 77 elektronlan, HX'in protonu ile bir bag yaparak 
bir karbokatyon ve bir de halojeniir iyonu olusturur. 



2. Basamak 



H 

•- \ I 

X + +C — C- 



hizh 



H 

C— C— 



■X- 

Halojeniir iyonu, karbokatyona bir elektron cifti 
vererek etkir ve sonucta bir alkil halojeniir olu§ur 



Onemli basamak — hiz belirleyen basamak oldugundan — 1. basamaktir. Birinci basa- 
makta alken, hidrojen halojeniirden bir proton ahr ve bir karbokatyon olu§turur. Bu ba- 
samak (§ekil 8.1) oldukca endotermiktir ve yiiksek bir serbest aktifle§me enerjisine 
sahiptir. Sonuc olarak. bu basamak yava§ meydana gelir. Basamak 2'de, oldukca etkin 



§ekil 8. 1 HX'in bir alkene ka- 
tilmasinin serbest enerji diyagrami. 
1. Basamagin serbest aktifle§me 
enerjisi 2. basamak kin olandan 
50k daha biiyiiktiir. 
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olan karbokatyon bir halojeniir iyonuyla biiie§erek kendini kararli kilar. Bu eksotermik 
basamak, 90k diis.uk bir serbest aktiflesjne enerjisine sahiptir ve 90k hizli meydana gelir. 

8.2A Markovnikov Kuralinin Teorik A^iklamasi 

Eger hidrojen halojeniir katilmasina ugrayan alken propen gibi asimetrik bir alken ise, 
1. basamak, muhtemelen iki farkli karbokatyonun olu§umuna yol a9abilir. 



*9 
X— H + CH 3 CH=CH 2 



p4 
CH 3 CH=CH 2 + H— X" 



H 

-+ CH 3 CH— CH 2 + X" 

1° Karbokatyon 
(daha az kararli) 

CH 3 CH— CH,— H + X 

2° Karbokatyon 
(daha kararli) 



Bununla birlikte. bu iki karbokatyon e§it kararhlikta degildir. ikincil karbokatyon 
daha kararlidir ve ikincil karbokatyonun bu daha fazla olan kararliligi, Markovnikov 
kurahna gore yiiriiyen biitiin katilmalann dogru yorumlanmasim saglar. Ornegin, pro- 
pene HBr katilmasinda tepkime a§agidaki yolu izler: 

CH.CH.CHjBr 



p*> CH 3 CH 2 CH 2 
1° 



CH, CH — CH-, 



HBr 



- yava§ 



1-Bromopropan 
(f ok az olu§ur) 



Br 



CH3CHCH3 £j> CH3CHCH3 



Br 

2-Bromopropan 
(ana mini i 



Basamak 1 



-Basamak 2- 



Bu tepkimenin ana uriinii 2-bromopropandir, 9iinkii daha kararli olan ikincil karbokat- 
yon birinci adimda oncelikli olarak olu§ur. 

Daha kararli karbokatyon daha baskindir, giinkii daha hizli olu§ur. Eger, §ekil 8.2 'de- 
ki serbest enerji diyagramini incelersek, bunun ni9in dogru oldugunu anlayabiliriz. 

Ikincil karbokatyon olu§umuna (sonu9ta 2-bromopropana) yol a9an bu tepkime (§e- 
kil 8.2) daha az serbest aktifle§me enerjisine sahiptir. Bu durum mantikkdir 9unku ge- 
9i§ hali, daha kararli olan karbokatyona benzer. Birincil karbokatyon veren tepkime 
(sonunda 1-bromopropan olu§ur) daha yiiksek bir serbest aktifle§me enerjisine sahiptir, 
9iinkii onun ge9i§ hali daha az kararli olan birincil karbokatyona benzer. Bu ikinci tep- 
kime 90k daha yava§tir ve birinci tepkimeyle yans_amaz. 

HBr'nin 2-metilpropenle tepkimesi, ayni nedenle yalniz r^r-biitil bromiir olusturur. 
Burada birinci basamakta (yani protonun takildigi basamakta) bir birincil karbokatyon- 
la bir ii9uncul karbokatyon arasindaki se9im 90k daha belirgindir. 

Bu yiizden, izobiitil bromiir, olu§umu i9in bir birincil karbokatyonun olu§masi ge- 
rektiginden, tepkimenin bir uriinu olarak elde edilmez. Boyle bir tepkime, bir u^iinciil 
karbokatyon olu§umuna yol a9an bir tepkimeninkinden 90k daha fazla serbest aktifle§- 
me enerjisine sahiptir. 
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§ekil 8.2 Propene HBr 
katilmasimn serbest enerji 
diyagramlan. AGf 2l , 
AGfi,'den daha dii§iiktiir. 



■K 



Bu gegi§ hall bir 
1° karbokatyona 
benzer. 



H 

! s + 
CH3CH — CH2 




AG? (2°) AG?(1°) 



v CH 3 CH 2 CH 2 Br 



CH 3 CHB.CH 3 



Tepkime i^in Bir Mekanizma 



2-Metilpropene HBr Katilmasi 

A§agidaki tepkime meydana gelir: 

CH 3 CH 3 

H,C— C=CH, ► C— CHj— H — 1 

3° Karbokatyon 
(dahu kararli karbokatwmi 



CH 3 

H 3 C-C— CH, Ger « ek 
iiriin 

:Br : 

fcr-Biitil bromiir 



A§agidaki tepkime ise belirli bir §ekilde meydana gelmez. 
CH 3 CH 3 CH 3 

H 3 C — C = CH 2 -X-> H 3 C — C — CH 2 -X"> H 3 C — C H — CH 2 — Br : 01u§maz 



H— Br = 



H 



Br = 



1° Karbokatyon Izobiitil bromiir 

(daha az kararU karbokatyon) 



Bir alkene HX katilmasinda karbokaiyonlar olu§tugundan, ba§langicta olu§an kar- 
bokatyonlar, daha kararli bir karbokatyona d6nii§ebileceginde siirekli olarak cevrilme- 
ye ugrarlar (bkz. Problem 8.3). 
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8.2B Markovnikov Kurahnin Modern A^iklamasi 

Heniiz gormiis, oldugumuz alkenlere hidrojen halojentirlerin iyonik katilmasinin meka- ^ 

nizmasinin anla§ilmasiyla, §imdi, a§agidaki Markovnikov Kurali'nin modern acikla- A 

masini verecek durumdayiz. Bir ikili baga asimetrik bir reaktifin iyonik katilmasinda, 

katilan reaktifin pozitif kismi, bir ara iiriin olarak daha kararh karbokatyonu vere- Markovnikov Kurali 

cek sckihlc ikili bagin bir karbon atomuna baglanir. (^iinkii bu, ilk (katilan reaktifin 

negatif kisminin katilmasindan once) meydana gelen ve tepkimenin turn yonelimini be- 

lirleyen basamaktir. 

Markovnikov kurahnin bu aciklamasimn, IC1 gibi bir reaktifin katilmasinin sonucu- 
nu oncedcn kestirebilmemize imkan saglayacagina dikkat ediniz. Klorun daha fazla olan 
elektronegatifliginden dolayi, bu molekulun pozitif kismi iyottur. 2-Metilpropene IC1 
katilmasi, a§agidaki yolla meydana gelir ve 2-kloro-l-iyodo-2-metilpropan verir. 

CH 3 



— ► CH 3 — C— CH 2 — 1: 

i CI : 
2-Metilpropen 2-Kloro-l-iyodo-2-metilpropan 

Propene, IBr'nin iyonik katilmasindan elde edilebilecek uruniin yapisini ve adini < Problem 8.1 
yazimz. 




(a) 2-Metil-l-buteneHBr katilmasinin, (b) 2-Metil-2-butene IC1 katilmasinin ve (c) -< Problem 8.2 
1-metilsiklopentene HI katilmasinin mekanizmasim tasarlayiniz. 



A§agidaki tepkimeler i^in mekanizmali a9iklamalar yapimz: (a) 3-Metil-l-biitene < Problem 8.3 
hidrojen kloriir katilmasi iki uriin olu§turur: 2-kloro-3-metilbiitan ve 2-kloro-2-me- 
tilbiitan, (b) 3,3-Dimetil-l-biitene hidrojen kloriir katilmasi iki iiriin verir: 3-kloro- 
2.2-dimetilbiitan ve 2-kloro-2,3-dimetilbiitan. (Bu tepkimelerin her ikisinin de 
ilerleyi§inin aciklamalan F. Whitmore tarafindan yapilmi§tir (bkz. Altbolum 7.7A). 



8.2C Yer segimli Tepkimeler 

Kimyacilar, alkenlere hidrojen halojeniirlerin Markovnikov katilmalanna benzer tepki- 
meleri yer se^'imli (ing: regioselective) olarak tanimlarlar. Regio, yon anlamina gelen 
Latince kelime regionem'den gelmektedir. iki veya daha fazla yapi izomeri verme ola- yer secimlilik 
siligi olan fakat gercekte yalmzca birini (veya daha baskin olarak birini) verebilen 
tepkimeler yer seqimli tepkimeler olarak adlandirihrlar. Ornegin, propen gibi asimet- 
rik bir alkene HX katilmasi, muhtemelen iki yapi izomeri olusmrabilir. Bununla birlik- 
te, gormus, oldugumuz gibi bu tepkime yalmzca bir iiriin verir ve bu nedenle yer secimli 
olarak tanimlanir. 

8. 2D Markovnikov Kurahna Bir Istisna 

Altbolum 10.9'da Markovnikov kurahnin bir istisnasim gorecegiz. Bu istisna, katilma 
peroksitler (yani, genel formiilii ROOR olan bile§ikler) varhginda gergekle§tirildigin- 
de, alkenlere HBr katilmasiyla ilgilidir. Alkenler peroksit varhginda HBr ile etkile§ti- 
rildiklerinde. tepkime, hidrojen atomunun daha az hidrojen atomuna sahip karbon 
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atomuna katildigi anlamina gelen anti-Markovnikov katilmasi §eklinde meydana gelir. 
Ornegin, propene katilma a§agidaki gibi meydana gelir. 

ROOR 



CH,CH=CH\ + HBr 



-* CH 3 CH 2 CH 2 Br 



Altboliim 10.9'da gorecegimiz gibi, bu katilma, Altboliim 8.2'nin ba§langicinda verilen 
iyonik mekanizmayla degil, bir radikal mekanizmasiyia meydana gelir. Bu anti-Mar- 
kovnikov katilmasi, yalmzca peroksitlerin varhginda HBr kullamldiginda olu§ur; HF, 
HC1 ve HI ile ise peroksit varhginda bile belirgin bir tepkime meydana gelmez. 

8.3 BIR ALKENE JYONiK Katilmanin 
Stereokimyasi 

1-Butene HX'in a§agidaki katilmasim goz online ahniz ve tepkimenin, bir stereomer- 
kez i9eren bir uriinii, 2-halobiitam olusturduguna dikkat ediniz. 



CH,CH,CH=CH, + HX 



CH,CH,CHCH 3 



X 



Uriin, bu nedenle bir enantiyomer gifti olarak bulunur. §imdi bu enantiyomerlerin nasil 
olu§tugu sorusu ortaya cikar. Bir enantiyomer digerinden daha fazla oranda olu§ur mu? 
Bu soruya cevap, hayirdir; katilmanin birinci basamaginda olu§an karbokatyon (a§agi- 
daki §emaya bakimz) ii9gen diizlemseldir ve akiraldir (bir modeli, onun bir simetri diiz- 
lemine sahip oldugunu size gosterecektir). ikinci basamakta, halojenur iyonu bu akiral 
karbokatyonla tepkimeye girdiginde, tepkime her iki yuzeyde de e§it olarak ytiriir. Iki 
enantiyomer olu§turan tepkimeler ayni hizda meydana gelirler ve bu nedenle enantiyo- 
merler bir rasemik yapi olarak e§it miktarlarda olu§urlar. 



j Tepkimenin Stereokimyasi 



: Bir Alkene iyonik Katilma 



C,H 5 — CH=CH, ► 



C,H,- C 




+ =X = 



Akiral, ucuen diizlemsel 
karbokatyon 



(a) 



(h) 



.7' 

C^5 v'"H 
CH 3 

(5)-2-Halobutan 

(%50) 



H 
^CH 3 



1-Buten, HX'ten bir proton alarak 
bir akiral karbokatyon olusturur. 



C 2 H 5 

: X : 

(/?)-2-Halobutan 
(%50) 
Karbokatyon, halojcniir iyonu ile (a) veya 
(b) yoluyla e§it hizda tepkime vererek bir 
rasemat olarak enantiomerieri olusturur. 



8.4 Alkenlere Sulfurik AsiT Katilmasi 

Alkenler, soguk deri§ik sulfurik asitle etkile§tirildiklerinde, katilma §eklinde tepkime 
vererek alkil hidrojen siilfatlan olu§turduklarindan qozuniirlev. Bu mekanizma, HX ka- 



8.5 Alkenlere Su Katilmasi: Asit-Katalizli Hidrasyon 331 



tilmasi i9in olana benzer. Tepkimenin birinci basamaginda. alkenin siilfiirik asitten bir 
proton almasiyla bir karbokatyon olu§ur; ikinci basamaktaysa karbokatyon, bir alkil hid- 
rojen siilfat olu§turmak iizere bir hidrojen siilfat iyonuyla tepkimeye girer. 

6 




\ / / ^ (v- ii •• 

C=C + H— O— S— O— H 

/ \ "|| " 

O 

Aiken Siilfiirik asit Karbokatyon Hidrojen Alkil hidrojen 

siilfat i vnn siilfat 




Siilfiirik asit icerisinde coziinii r. 

Siilfiirik asit katilmasi da yer se9imlidir ve Markovnikov kuralini takip eder. Ornegin, 
propen, propil hidrojen sulfattan daha 90k izopropil hidrojen siilfat olu§turmak iizere 
tepkimeye girer. 

H 
I 
CH 2 — H ► H 3 C— C— CH 3 

OSO,H 

OSO,H 

2° Karbokatyon Izopropil hidrojen 

(daha kararh karbokatyon) siilfat 

8.4A Alkil Hidrojen Siilfatlardan Alkollerin Eldesi 

Alkil hidrojen sulfatlar, suyla isitilarak kolayhkla alkollere hidroliz edilebilirler. Bir al- 
kene sulfiirik asit katilmasimn ve ardindan da hidrolizinin toplam sonucu H ve OH'nin 
Markovnikov katilmasidir. 

CH,CH=CH„ soguk ► CH^CHCH, H:<) '"" ► CH,CHCH, + H ? SO, 

3 ^ H 2 SO, I 3 3 2 4 

OSO3H OH 



Etanolun bir endiistriyel sentezinde, eten once %95'lik siilfiirik asit i9erisinde 96- -< Problem 8.4 
ziiliir. Ikinci basamakta su ilave edilir ve kan§im lsitilir. Meydana gelen tepkime- 
leri a9iklayimz. 

8.5 Alkenlere Su Katilmasi: 

ASiT KATALiZLi HiDRASYON 

Bir alkenin ikili bagma asit— katalizli su katilmasi (bir alkenin hidrasyonu), biiyiik 61- 
9ekli endiistriyel siire9lerde 90k yararli olan kii9iik molekiil kiitleli alkollerin hazirlan- 
masi i^in bir yontemdir. Alkenlerin hidrasyonunu katalizlemek i9in kullanilan en yaygin 
asitler, siilfiirik asit ve fosforik asitin seyreltik 96zeltileridir. Bu tepkimeler de 90gun- 
lukla yer se9imlidir ve bir ikili baga su katilmasi Markovnikov kuralini izler. Tepkime 
genelde a§agidaki §ekilde yiiriir: 

\ / h,o + I I 

C=C +HOH^ — ► — C— C— 

/ \ || 

H OH 



332 Boliim 8 / Alkenler ve Alkinler II: Katilma Tepkimeleri 



Buna bir ornek, 2-metilpropene su katilmasidir. 

CH 3 CH 3 

C=CH 2 + HOH ' ► CH 3 — C— CH 2 — H 

CH 3 OH 

2-Metilpropen ter-But\\ alkol 

(izobiitilen) 

Bu tepkimeler Markovnikov kuralini izlediklerinden, alkenlerin asit katalizli hidras- 

yonlan, etenin hidrolizinin ozel durumu haric. birincil alkolleri vermez. 

H 3 PO, 
CH ? =CH, + HOH — — -+■ CH,CH,OH 

2 3f)0 o C i 2 

Bir alkenin hidrasyonu icin olan mekanizma, basitce. bir alkoliin dehidrasyonu icin 
olan mekanizmanin tersidir. Bunu 2-metilpropenin hidrasyonu icin olan mekanizmayi 
vererek ve Altbolum 7.7A'da verilen ter-biitil alkoliin dehidrasyonunun mekanizmasiy- 
la kar§ila§tirarak gbsterebiliriz. 



Fepkime igin Bir Mekanizma 



Bir Alkenin Asit-Katalizli Hidrasyonu 

CH 2 H H 2 C— H H 

II ""^ Ry I yava$ 

l.Basamak ,C. + H^O— H <=*H 3 C— C + +=0-H 

H,C CH 3 + 

CH 3 

Aiken, bir protun alarak daha kararh 3° karbokatyon olusturur. 
CH 3 H CH 3 H 

l.Basamak ^C* + :0-H^*H,C— C O-H 

H,C 4 CH 3 / + 

V_^ CH 3 

Bu karbokatyon, bir mol su ile tepkimeye girerek 
bir protonlanmis alkol o!u§turur. 

CH 3 H ^ X H CH 3 H 

3. Basamak H 3 C— C O— H + =0— H «=* H 3 C— C— O— H 4- H— O— H 

CH 3 CH 3 

Bir protonun. bir su mnlckiiliine aktarilmasiyla iiriin olusur. 



Hidrasyon mekanizmasinda hiz belirleyen basamak karbokatyon olugumunu i^eren 
1. basamaktir. Bu, aynca, bir ikili baga suyun Markovnikov katilmasinin nedenini agik- 
layan basamaktir. Bu tepkimede tev-biitil alkol olu§ur, ciinkii, 1. basamak ?ok daha az 
kararh olan izobiitil kayonundan daha 90k, daha kararh olan ter-biitil katyonunun olu- 
§umuna yol acar. 



CH, H 



Tiim pratik annular icin bu 



.C. ^?H— O— H *=* CH,C — H + :() — H V tepkime, tepkimede 1< 

H r CH + yava ^ " karbokatyon olustugundan 



' 1 

O— Hk 



qh meydana gelmez. 



fl 
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Alkenlere su katilmasi veya alkollerden su gikanlmasi yoluyla yiiriiyen tepkimeler, 
son iiriiniin dengenin konumuyla kontrol edildigi tepkimelerdir. Bu yiizden, bir alkoltin 
dehidrasyonunda su deri§iminin diis.uk olmasi i9in bir deri§ik asidin kullanilmasi en iyi 
yoldur. (Su olu§ur olu§maz uzakla§tinlabilir ve bu durum, yuksek sicakhk kullamlma- 
sina yardimci olur.) Bir alkenin hidrasyommdaysa, su deri§iminin yuksek olmasi i9in 
seyreltik asit kullanilmasi en iyi yoldur. (Bu durum da dii§uk sicakhk kullanilmasma 
genellikle yardimci olur.) 

(a) Sikloheksanol elde etmek icin yapilan sikloheksenin asit— katalizli hidrasyonun- •< Problem 8.5 
daki biitiin basamaklari gosteriniz ve iyi bir iirun verimi almak icin kullanacaginiz 
genel ko§ullan belirtiniz. (b) Tersi olan tepkimeyi, sikloheksen eldesi icin siklohek- 
sanoliin dehidrasyonunu gercekle§tirmek i?in kullanacaginiz genel ko§ullan belir- 
tiniz. (c) 1 -Metilsikloheksene asit— katalizli su katilmasindan hangi tiriinii elde etmeyi 
umarsiniz? Cevabinizi a9iklayiniz. 



Alkenlere su katilmasiyla ilgili bir kan§ik durum, cevrilmelerin meydana gelmesi- 
dir. Qiinkii, tepkime birinci basamakta bir karbokatyonun olusumunu gerektirir ve bas- 
langigta olu§an karbokatyon daha kararli olanmi vermek iizere, eger boyle bir 9evrilme 
miimkiinse, her zaman 5evrilmeye ugrar. Buna bir ornek, 3,3-dimetil-l-biitene su katil- 
diginda 2,3-dimetil-2-butanoliin olu§masidir: 

CH 3 OH 

H,SO, I 

CH,— C— CH=CH, ,; ' > CH,— C — CH— CH, 

- H 2 

CH 3 CH 3 CH 3 

3,3-Dimetil-l-biiten 2,3-DimetiI-2-butanol 

(ana iiriin) 

3,3-Dimetil-l-biitenin asit katalizli hidrasyonunda 2,3-dimetil-2-butanoltin nasil olu§- •< Problem 8.6 
tugunu gosteren bir mekanizmadaki turn basamaklari a9iklayiniz. 



A§agidaki alkenlerin asit katalizli hidrasyonunda a§agidaki etkinlik sirasi gozlenir. < Problem 8.7 

(CH 3 ) 2 C=CH 2 > CH 3 CH=CH 2 > CH 2 =CH 2 
Bu etkinlik sirasim a9iklayimz. 



2-Metilpropen (izobiitilen), kuvvetli bir asit i9eren metanol i9erisinde 96ziindugun- -< Problem 8.8 
de ter-biitil metil eter, CH 3 0(CH,) 3 , olu§turan bir tepkime meydana gelir. Bunu a9ik- 
layan bir mekanizma yaziniz. 



Karbokatyon 9evrilmelerinin meydana geli§i, alkollerin hazirlanmasinda bir laboratuvar 
yontemi olarak alkenlere su katilmasimn yararhligim sinirlandinr. Boliim 1 l'de 90k ya- 
rarh iki laboratuvar sentezini ogrenecegiz. Bunlardan oksiciva katilmasi -civa ayril- 
masi olarak adlandinlam, gevrilmeler olmaksizm, (H) ve (OH)'nin Markovnikov 
katilmasim saglar. Hidroborasyon-yiikseltgeme olarak adlandinlan digeriyse (H) ve 
(OH)'nin anti-Markovnikov ve sin katrtmasina imkan saglar. 
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8.6 Alkenlere Brom ve Klor Katilmasi 

Alkenler. klor ve bromla, niikleofilik ozellik gostermeyen cozuciiler icerisinde hizla tep- 
kime vererek kom§u dihalojenurler olu§tururlar. A§agidakiler, bu tepkimenin ozel 6r- 
nekleridir. 

CH,CH=CHCH, + CI, ► CH,CH— CHCH, (%100) 

5 5 1 —9°Q J I J 

CI CI 

CH,CH,CH=CH 2 + CK ► CH,CH,CH— CH, (%97) 

5 1 I _ 9 o c 3 2 . -2 



CI CI 




Br 



"""H 

„ + enantiyomer (%95) 



Br 



rrans-l,2-Dibromosikloheksan 
(rasemik bir yapi olarak) 

Bu tepkimede brom kullanildiginda. tepkime karbon-karbon coklu baglannin var- 
ligini test etmek icin i§e yarar. Bir alkene (veya alkine, bkz. Altbolum 8.12) brom Ha- 
ve ettigimizde, alken (veya alkin) ortamda a§in miktarda bulundugu siirece bromun 
kirmizi— kahve rengi hemen kaybolur. 



\ / . ... II 

C=C + R r odasicakligi _ C _ C _ 

/ \ * karanlikta, CC1 4 " 

Br Br 

Bir alken komsit-X Hbromiir 

(renksiz) (bir renksiz 

bile§ik) 



Br 2 /CCI, cozell isinin 

renginin hizla 

kaybolmasi alken ve 

alkinler icin bir testtir. 



Bu davrams.. alkanlarmkiyle belirgin bir zithk gosterir. Alkanlar. oda sicakliginda ve 
i§iksiz bir ortamda brom veya klorla onemli sayilabilecek bir tepkime vermezler. Bu- 
nunla birlikte alkanlar, bu ko§ullarda tepkime verdiklerinde, tepkime katilmadan daha 
90k yer degi§tirmeyle olur ve Boliim 10'da tarti§acagimiz radikalleri iceren bir meka- 
nizmayla gercekle§ir. 

oda sicakli^i ., 

r — \\ + g_ — rr| — ► onemli sayilabilecek bir tepkime vermez 

Alkan Brum 

(renksiz) (kirmizi kahverengi) 



8.6A Halojen Katilmasinin mekanizmasi 

Halojen katilmasi icin 6nerilmi§ bir mekanizma, bir iyonik mekanizmadir.* Birinci 
basamakta, alkenin n baginin elektronlan halojen atomuna asagidaki yolla atak yapar: 



* Alkenler ve klor arasindaki bazi tepkimelerin. oksijen yoklugunda bir radikal mekanizmasiyla 
yiiriidiigiine iii§kin deliller vardir. Bununla birlikte. bu mekanizmayi §imdilik burada iarti§mayacagiz. 
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I epkime igin Bir Mekanizma 



Bir Alkene Brom Katilmasi 



/ . Basamak ^ C — C , 
5+ Br = 

5- :Br = 



\/ 
Br 



+ 



:Br = 



Bromonyum iyonu Bromiir iyonu 



Bir brom molekulii alkene yakla§tigmda 

pularlasir. Polarlanmis brom molekulii. 

alkene pozitil' bir brom atomu (degerlik 

kabugundaki alti elektronu ile) aktarir ve 

tepkime bir bromonyum iyonu olusiimu ile 

soiiiichuiir. 



2. Basamak 



C— C 
Br^ 




Br: 



Br: 

../ V" 

Br 



Bromonyum iyonu Bromiir iyonu Ao/n^u-Dibromiir 

Bir bromiir iyonu, iyonun bir karbon atomuna (veya otekine) 

arka taraftan bir S N 2 tepkimesiyle atak yaparak halkanm 

acilmasma neden olw ve bir A:»/n.vM-di bromiir olusur. 



Alkenin n elektronlan brom molekultine yakla§tiginda, brom-brom bagimn elektron- 
lari, yakla§an alkenden daha uzakta bulunan brom atomuna dogru itilir. Sonuc olarak, 
brom molekiilii polarlasir (kutupla§ir). Daha uzakta bulunan brom Qzerinde bir kismi 
negatif yiik olu§urken, daha yakin brom kism? pozitif hale gelir. Polarla§ma brom-brom 
bagim zayiflatarak heterolitik olarak kinlmasina neden olur. Bir bromiir iyonu ayrilir 
ve bir bromonyum iyonu olu§ur. Bromonyum iyonundaki pozitif yiiklii brom atomu iki 
elektron giftiyle iki karbon atomuna baglanir: bir cifti, alkenin n bagindan ve diger cif- 
tiyse brom atomundan (ortakla§ilmami§ elektron ciftlerinin bir tanesi). Bu yolla, bro- 
monyum iyonunun turn atomlan sekiz elektronludur (brom atomu hala pozitif bir formal 
yiike sahip olmasina ragmen). 

Ikinci basamakta, birinci basamakta olu§turulan bromiir iyonlanndan biri bromon- 
yum iyonunun karbon atomlanndan birine arka taraftan atak yapar. Nukleofilik atak, iic 
iiyeli halkamn a9ilmasiyla bir komsu-dibromurun olu§umuyla sonuclanir. 

Bu halka acilmasi (ilerideki §emaya bakimz) bir S N 2 tepkimesidir. Bromonyum iyo- 
nunun pozitif brom atomu aynlan bir grup olarak davranirken, nukleofil olarak hareket 
eden bromiir iyonu bir elektron ciftini kullanarak bromonyum iyonunun bir karbon ato- 
muyla bag olu§turur. 



8.7 Alkenlere Halojen Katilmasinin 

STEREOKiMYASI 

Siklopentene brom katdmasi, brom katilmalarmda bromonyum iyonu ara iiriinu' icin ek 
kamtlar saglar. Siklopenten, karbon tetrakloriir icerisinde bromla tepkime verdiginde. 
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II s 



Bu tepkimenin molekiil 
modelleriyle birlikte ince- 
lenmesi, stereokimyasal 
sonucun agiklanmasma 
yardim eder. 



anti kali Una meydana gelir ve tepkimenin iiriinleri, //-tf>?s-l,2-dibromosiklopentan enan- 
tiyomerleridir (rasemat olarak). 



o^o 



+ enantiyomer 






H Br 
*rans-l,2-Dibromosiklopentan 

Siklopentene bromun bu anti katilmasi, birinciJ basamakta bir bromonyum iyonu- 
nun olu§umunu iceren bir mekanizma yardimiyla aciklanabilir. Ikinci basamakta, bir bro- 
miir iyonu halkanin karbon atomlanndan birine bronyum iyonunun zit tarafindan atak 
yapar. Bu tepkime bir S N 2 tepkimesidir. Bromur iyonunun niikleoflik saldinsi, ataga 
ugrayan karbon atomunun konfigtirasyonunun tersine dbnmesine neden olur (Altbo- 
liim 6.9). Halkanin bir karbon atomundaki bu konfigiirasyon degisjkligi bir trans-1,2- 
dibromosiklopentan enantiyomerinin olu§umuna yol agar. Diger enantiyomer. bromur 
iyonunun bromonyum iyonundaki diger karbon atornuna atagindan olu§ur. 





frans-l,2-Dibromo- 

siklopentan 

enantivomerleri 



Br 



Brumonyum 
iyonu 




&Br7Br i 



H 



Sikloheksen brom katdmasina ugradiginda iiriin f/w?s-l,2-dibromosikloheksan enan- 
tiyomerinin bir rasematidir (Altboliim 8.6). Bu durumda da, anti katdma, bir bromon- 
yum iyonu ara uriiniiniin olu§umu ve ardindan bir bromur iyonunun S N 2 atagindan 
kaynaklanir. Burada gosterilen tepkime, bir enantiyomerin olusumunu aciklar. (Bromur 
iyonu bromonyum iyonunun diger karbon atornuna saldirdiginda veya bromonyum iyo- 
nu halkanin diger tarafindan olu§tugunda diger enantiyomer meydana gelir.) 



:Br: 




Sikloheksen 



Br. 

+ 

Bromonyum iyonu 




enantiyomer 




+ enantiyomer 



:Br = 

Diaksival konformasyon 



Br: 

Diekvatorval konformasvon 



/ra«s , -l,2-Dibromasikloheksan 
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Tepkimenin ilk uiiinuniin diaksiyal konformer olduguna dikkat ediniz. Bu, hizh bir se- 
kilde diekvatoryal §ekle doniistir ve dengeye ula§ildiginda diekvatoryal yapi baskin du- 
ruma gelir. Sikloheksan turevlerinin aynlma tepkimelerinde gerekli konformasyonun 
diaksiyal olani oldugunu daha once gbrmu§tiik (Altbbliim 7.6C). Burada, sikloheksan 
katilmaya ugradiginda (aynlmanin tersi) ilk iiriinun yine diaksiyal oldugunu gorliyoruz. 

8.7A Stereoozgu tepkimeler 

Bir alkene bir halojenin anti katilmasi bize, stereoozgu tepkime olarak adlandinlan bir 
tepkime brnegi saglar. 

Baslangic maddesinin belirli bir stereoizomerik $ekli, iiriinun ozel bir stereoizo- 
merik seklini verecek bir yolla tepkime verirse. bu tiir tepkime stereoozgiidur. Bu, tep- 
kimenin mekanizmasi belirli bir yolda. atomlann konfigurasyonlannda degi§iklik 
gerektirdigi 15m olur. 

cis- ve r/wzs-2-Biitenin bromla a§agida gosterildigi gibi tepkime verdigini du§unu- 
niiz. trans-2-Biitene brom katildiginda iirun. bir mezo bilesjgi olan, (2/?.3,S)-2.3-dibro- 
mobiitandir. r/.v-2-Butene brom katildigindaysa uriin, (2/?,3S)-2,3-dibromobutan ve 
(2fl,3S)-2,3-dibromobutamn bir rasemik §eklidir. 

Tepkime 1 



H,C» 



1-1 



»H 



"CH, 



Br 



CC1, 



CH, 



Hi 



<i^+ 



H 



trans-2-Biiten 



CH 3 

(2fl,3S)-2,3-Dibromobiitan 
(bir mezo bilesigi) 



Tepkime 2 



H,C 



H,C 



• H 



H 



Br 



CH, 



H 



Br, 



CC1, 



c/s-2-Butene 



YT k ^Br 

CH, 

{2R.3R) 



CH, 
H v !^Br 



Br k ^h 

CH, 

(2S,3S) 



Basjangic maddeleri olan c/5-l-biiten ve trans-2-buten stereoizomerdir, bunlar dias- 
tereomerlerdir. Tepkime 1 'in uriin ii. (2/?.3.S)-2.3-dibromobiitan. bir mezo bilesigidir ve 
tepkime 2'nin urunlerinden her ikisinin de (enantiyomerik 2.3-dibromobiitanlar) stcro- 
izomeridir. Bu nedenle, tanim olarak her iki tepkime de stereoozgiidur. Bir reaktantin 
(brnegin. trans-2-butenin), bir stereoizomerik §ekli bir iirun (mezo bile§igi ) verirken 
reaktantin diger stereoizomerik §ekli (t7s-2-biiten) stereoizomerik olarak farkli olan bir 
uriin (enantiyomerler) olujjturur. 

Eger, bunlarin mekanizmalanm incelersek bu iki tepkimenin sonuclarmi daha iyi an- 
layabiliriz. 

A§agidaki cerceveli kisimda verilen ilk mekanizma, m-2-biitenin nasd brom kata- 
rak akiral olan bromonyum iyonu ara iirununii olusturdugunu gbstermektedir. (Bromon- 
yum iyonu bir simetri duzlemine sahiptir. Onu bulabilir misiniz?) Bu bromonyum iyonlari, 
daha sonra (a) yolu ya da (b) yoluyla bromiir iyonlanyla tepkimeye girer. Yol (a) ile yii- 
riiyen tepkime bir 2,3-dibromobiitan enantiyomerini; yol (b) ile yiirtiyen tepkime ise di- 
ger enantiyomeri olu§turur. Tepkime. her iki yoldan da ayni hizda meydana gelir, bundan 
dolayi da iki enantiyomer e§it miktarlarda olu§ur (bir rasemik yapi olarak). 



Stereoozguliik 
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Qerceveli kisimdaki ikinci mekanizma, //a«5-2-butenin alt taraftan tepkimeye gire- 
rek kiral olan bir bromonyum iyonu ara uriinunu nasil olu§turdugunu gostermektedir. 
(Oteki taraftan olan tepkime, enantiyomerik bromonyum iyonunu olu§turur.) Bu kiral 
bromonyum iyonunun (veya enantiyomerinin) bir bromiir iyonuyla (a) yolu ya da (b) 
yoluyla olan tepkimesi aym bile§igi, mezo -2,3-dibromobutani olu§turur. 



Tepkimenin Stereokimyasi 



H 



■**„. 



o=c. 



H 3 C 



,H 



'CH 5 



H 



:Br: 

(a) (b) 



cis- ve trans-2-Biitene Brom Katilmasi 

c/j-2-Buten, brom ile asagtdaki mekanizmayla tepkimeye girerek enantiyomerik 

2,3-dibromobiitanlan verir: 

Br H 

(a) » \_ C > CH3 

Efjf \ 
H 3 C Br 

(2fl,3#)-2,3-Dibromobutan 
(kiral) 

H Br 

(b) H 3 C^. / 

~~ * / C - C >:"H 

Br > CH 3 

(2S,3S)-2,3-Dibromobiitan 
(kiral) 



£CH 3 



»Brs** 
Br' 



-^•n--s 



.Br+ 

Bromonyum iyonu 
(akiral) 



t-i.v-2-Buten, brom ile tepkime 
vererek bir akiral bromonyum iyonu 
ve bir bromiir iyonu olusturur. 
[Alkenin diger yiizeyindeki (iist 
yiizey) tepkime aym bromonyum 
iyonunu verecektir.] 

trans-2-BMen, brom ile tepkimeye girerek wezo-2,3-bromobutan olu§turur. 

Br .CH, 



Bromonyum iyonlan bromiir 
iyonlan ile (a) ve (b) yollanyla 
e§il In/1 arda tepkime vererek e§it 
miktarlarda iki enantiyomer 
(yani bir rasamik yapi) olu§turur. 



H 



H 3 C 






H 



Br" 

(a) (b) 



\ <C= 



:Br: s+ 

i7Br:"- 



p*3 



%Br+ 

Bromonyum iyonu 
(kiral) 



H 3 C Br 

(/?,5)-2,3-Dibromobutan 
(mezo) 



(b) HgQ 



H 



/ 

Br 



C-C^cH 3 
> H 



(fl,S)-2,3-Dibromobiitan 
(mezo) 



/raRS-2-Biiten, brom ile tepkime 
vererek kiral bromonyum iyonlarini 
olusturur. [Diger yiizeydeki (iist 
yiizey) tepkime, burada gbsterildigi 
gibi, bromonyum iyonunun 
enantivomerini verecektir.] 



J W 



Bromonyum iyonlari, (a) yolu ya da 
(b) yoluyla tepkimeye girdiginde 
aym akiral mezo bilesigini 
olu§tururlar. [Bromonyum iyonu 
ara iiriiniinun enantiyomerinin 
tepkimesi aym sonucu verecektir.] 
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Altbolum 8.7'de, siklopentene brom katildiginda trans- 1 ,2-dibromosiklopentanin bir •< Problem 8.9 
enantiyomerinin olu§umuna ait bir mekanizmayi ogrendiniz. §imdi, diger enantiyo- 
merin nasil olu§tugunu gosteren bir mekanizma yaziniz. 



8.8 HALOHIDRiN Olu^umu 



Eger bir alkenin halojenlenmesi sulu gozelti icerisinde (karbon tetrakloriir yerine) ger- 
gekle§tirilirse, toplam tepkimenin ana iiriinii fomfM-dihalojeniir degildir; onun yerine ha- 
lohidrin olarak adlandinlan bir halo alkol olu§ur. Bu durumda, 96ziiciiniin molekulleri 
de bir reaktant olarak davranir. 



\ / 



— C— C— + — C— C— + HX 



X OH XX 

X = CI veya Br Halohidrin Aro/nju-Dihalojeniir 

(en £ok) (en az) 

Halohidrin olu§umu a§agidaki mekanizmayla agiklanabilir. 



j Tepkime i^in Bir Mekanizma 



• Bir Alkene Brom Katilmasi 

l.Basamak JC=C 



2. ve 3. 
Basamak 



' 



X 



=± v c— c A + -X- 
X 

:X = o+ 

in 

: X : 8- Halonyum iyonu Halojeniir iyonu 

Bu basamak, bir alkene halojen katilmasi igin 
olanla avnidir. 



II 



O— H 



H 



C— C +:0— H 



H 



O^yH H :0: 

vj / ^ <J / 

C— C ► C— C +H— O — H 

. / V" . / V'"" I 

X.. X.. H 



Halonyum iyonu 



Protonlanmis, 

halohidrin 

Rununla birlikte, burada bir su molekiilii 

niikleofil olarak davranarak halkanin bir 

karbon atomuna atak yapar ve protonlanmis, 

bir halohidrinin olu§umuna neden olur. 



Halohidrin 

Protonlanmis halohidrin bir proton 
kaybeder (proton bir su molckiiliine 
aktarihr). Bu basamak, halohidrin 
ve hidronvum ivonlanni olusturur. 



Birinci basamak, halojen katilmasi igin olanla aynidir. Bununla birlikte, ikinci basa- 
makta bu iki mekanizma farkhla§ir. Halohidrin olu§umunda, su molekiilii niikleofil ola- 
rak hareket eder ve halonyum iyonunun bir karbon atomuna atak yapar. Uc iiyeli halka 
acilir ve protonlanmis, bir halohidrin olu§ur. Daha soma, bir protonun kaybedilmesi ken- 
diliginden halohidrin olu§umuna yol agar. (Bu tartismaya sayfa 342 de devam edilecek- 
tir.) 



a 



imyasi 



Simetrik Olmayan Siibstitiie Bromonyum 
iyonlannda Yer Se^icilik: Eten, Propen ve 
2-Metilpropenin Bromonyum jyonlan. 



B 






ii 



in 




§ekil 8.A Alkil 
gruplarmin sayisi 
arl tnildikca kar- 
bon daha fazla pozitif yiik 
banndirabilir ve brom 
onun elektron yogunlugu- 
nun daha azina katkida 
bulunur. 



'ir niikleofil. bir bromonyum iyonuyla tepkimeye girdiginde, Markovnikov konum 
kimyasina (Ing. regiochemistry) gore katilma meydana gelir. Ornegin, bromohidrinle- 
rin olu§umunda brom, en az siibstitiie olmu§ karbon atomuna; hidroksil grubu (suyun 
niikleofilik atagindan gelen) ise daha fazla siibstitiie olmus, karbon atomuna (yani bro- 
monyum iyonunda daha fazla pozitif yuk bulunduran karbona) baglanir. Eten, propen 
ve 2-metilpropenden olu§mu§ olan bromonyum iyonlanna. yiik dagihmi, bag uzunluk- 
lan ve en diisiik bo§ molekiiler orbitallerinin (LUMO) §ekilleri a?isindan daha dikkat- 
lice bakihrsa, bu etkenlerin Markovnikov katilmalanmn gozlenen sonu9larini 

destekledigi goriiliir. 

Eten, propen ve 2-metilpro- 
penin bromonyum iyonlannda- 
ki elektron yogunlugunun bagd 
dagilum. biti§ikteki hesaplan- 
mi§ elektrostatik potansiyel ha- 
ritalarmda gosterilmektedir 
(§ekil 8. A). Daha once kullan- 
diguruz elektrostatik potansiyel 
haritalannda oldugu gibi kirrm- 
zi, bagd negatif alanlan: mavi 
ise bagd pozitif (veya daha az 
negatif) alanlan gostermektedir. Bu Lie yapidaki yiik dagdimlannin haritasim 9ikarmak 
icin aym mutlak renk oleegi kullandir, boylece, birbirleriyle dogrudan kar§da§tmlabi- 
lirler. Bu yiik yogunlugu haritalannda a?ik9a goze garpan ozellik, bromonyum iyonla- 
nnda alkil gruplarmin sayismin artmasiyla, daha fazla alkil grubuna sahip olan karbonun 
bromdan gelen elektron yogunlugu yardimiyla olan kararhliga daha az ihtiya? goster- 
digidir. Ornegin, etenin bromonyum iyonunda (I), brom atomu elektron yogunluguna 
onemli ol^iide katki saglar. Bu, elektrostatik potansiyel haritasinda, broma yakin yer- 
lerde daha fazla ye§il ve sari (yani daha az kirmizi) renklerle belirtilmi§tir. Diger u^ta 
olan 2-metilpropenden olu§an bromonyum iyonunda (III), uciinciil karbon onemli 61- 
giide pozitif yuk banndirabilir ve bundan dolayi pozitif yukiin buyiik bir kismi orada 
(elektrostatik potansiyel haritasinda ligiinciil karbonda koyu maviyle gosterildigi gibi) 
toplamr. Brom, elektron yogunlugunun buyiik kismini uzerinde (broma yakm yerlerde 
kirmizi renkle gosterildigi gibi) tutar. Bu yapi, 2-metilpropenden olu§turulan bromon- 
yum iyonunun, aslinda karbon atomlanndaki bir uyiinciil karbokatyonun yiik dagihmi- 
na sahip oldugunu gosterir. Propenden olusan, bir ikincil karbon atomuna sahip olan 
bromonyum iyonunun ise, bromdaki elektron yogunlugundan, etende (I) oldugu kadar 
degilse de, II*de broma yakin yerlerin daha hafif sanyla gosterildigi gibi biraz yarar- 
lamr. Toplam olarak, bir niikleofil, siibstitiie bromonyum iyonlan II ya da Ill'iin her- 
hangi biriyle tepkimeye girdiginde, Markovnikov konum kimyasina uygun olarak daha 
biiyiik pozitif yuk ta§iyan karbona atak yapar. Yani, su (bir niikleofil) II ile tepkime- 
ye girdiginde halohidrin iiriin CH 3 CHOHCH 2 Br ve su III ile tepkimeye girdiginde ha- 
lohidrin iirun (CH 3 ) 2 CHOHCH 2 Br'dir (bkz. say fa 342). 
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2,06A 



1,45 A 



2.17A* 



II 



2,39A" 



V 



2,03A 



V 



1.99A 



*.. t 



1.45A 



ra 



4 



Bu bromonyum iyonu 
oldukga asimetriktir. 




§ekil 8.B 
Pozitif yukiin 
kararli kilinmasi 
icin bromdan 
saglanmasi gereken elekt- 
ron yogunlugu azaldikga, 
merkez karbonundaki 
karbon— brom bag uzun- 
lugu (angstrom olarak 
verilmi§tir) artar. Ilave 
alkil gruplan villain ka- 
rarli kilinmasina yardim 
ettiginden, bromdan da- 
ha az elektron yogunlugu 
saglanmasina gerek var- 
dir. 




§ekil 8.C 
Bromonyum iyo- 
nuna bagli alkil 
gruplarimn sayisinm ar- 
tinlmasiyla, niikleofilden 
saglanan elektron yogun- 
lugunun bulunacagi II- 
MO'nun lobu, cok daha 
fazla siibstitiie olmu§ 
olan karbona dogru ka- 
yar. 



Bu U9 bromonyum 
iyonundaki C — Br bag 
uzunluklan benzer ola- 
yi anlatir (§ekil 8.B). 
Etenin bromonyum 
iyonunda (I), C — Br 
bag uzunluklan kusku- 
suz iyondaki simetri- 
den dolayi esdegerdir 
ve bu deger 2.06 A'dur. Propenin bromonyum iyonunda (II) ikincil karbonu kapsayan 
C — Br bagi 2.17 A iken birincil karbon atomuyla olan bagin uzunlugu 2,03 A'dur. ikin- 
cil karbon atomuyla olan bagin daha uzun olmasi, bromdan bu ikincil karbon atomuna 
olan elektron yogunlugu katkisinin daha az olmasiyla uyumludur, 9iinku ikincil karbon, 
yuku birincil karbondan daha iyi barindirabilir. 2-Metilpropenin bromonyum iyonunda 
(III), Licuncul karbonu i5eren C — Br bagi cok uzundur ve 2,39 A olarak olculmtis.tur. Di- 
ger taraftan birincil karbonu iceren C — Br bagi ise 1.99 A'dur. Bu durum, ucuncul kar- 
bondaki (aslmda bir ucuncul karbokatyona benzer hale gelmi§tir) yiikii kararli kilmak 
i9in bromdan gelen elektron yogunlugu katkisinin onemli olciide az olacagim. oysa bi- 
rincil karbonla olan bagin tipik bir alkil bromiir icin beklenenle benzer oldugunu goster- 
mektedir. 

Son olarak, hesaplamalar, bu U9 bromonyum iyonunun en du§uk bo§ molekiiler or- 
bitallerinin, bu iyonlarin etkinliklerinin konum kimyasiyla da uyumlu oldugunu goster- 
mektedir. Nukleofil igeren tepkimeler goz online almdigmda elektrofilin LUMO'su, bir 
bag olu§turdugunda niikleofilden gelecek olan elektron yogunlugunu alan orbitali tem- 

sil eder. §ekil 8.C'de Q9 bromonyum 
iyonu igin, her birinin LUMO'lannin 
tarn §ekh gosterilmi§tir (farkh renkler, 
basit9e, orbital loplann matematiksel 
fazim gostermektedir). Bununla birlik- 
te, dikkatimizi iizerine yogunla§tirdi- 
gimiz LUMO'nun loplan, her birinde, 
bromonyum iyonunun 119 iiyeli halka 
kismina zittir (iyonun karbonlarmm 
"altinda"). Etenin bromonyum iyonu- 
nun LUMO'su (I), simetriden dolayi, 
nukleofilin atak yapabilecegi iki karbona yakin olan LUMO lobunun e§it dagihmini gos- 
terir. Niikleofil, etenin bromonyum iyonunun her iki karbon atomuna da ku§kusuz e§it 
bir §ekilde baglanrr. Propenin bromonyum iyonunda (II), kar§ilik gelen LUMO lobunun 
daha fazla siibstitiie olan karbon atomuyla birlesjk olarak hacmin 90guna sahip olmasi, 
niikleofilden saglanan elektron yogunlugunun en iyi burada banndinlacagim gosterir. Bu, 
gozlenen Markovnikov katilmasiyla uyumludur. Son olarak, 2-metilpropenin bromon- 
yum iyonunda (III), ucuncul karbon atomuyla birle§ik olan LUMO'nun bu lobu hemen 
hemen turn hacme sahiptir ve ger9ekten birincil karbonla hi9 bir ili§kisi yoktur. Bu da, 
nukleofilin, ucuncul karbon atomuna gozlenen atagiyla uyumludur. 
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